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STRESZCZENIE

Rozprawa doktorska podejmuje problematyke wytrzymatosci statycznej
doczotowych potaczen klejowych i wplywu na nig wybranych czynnikoéw
technologicznych i eksploatacyjnych. Przedstawiono stan zagadnienia dotyczacy
podstawowych informacji o procesie klejenia, jego przebiegu, w tym metod
przygotowania i badania powierzchni do klejenia. Przeanalizowane zostaty
modele utwardzania klejow konstrukcyjnych ze szczegdlnym uwzglednieniem
klejow utwardzanych na skutek reakcji chemicznej miedzy rozdzielnymi
sktadnikami oraz na skutek ogrzewania, w tym klejow epoksydowych. Wyodre-
bniono proporcj¢ migdzy skltadowymi jako krytyczny czynnik decydujacy
o wytrzymato$ci potgczen wykonanych klejami dwusktadnikowymi. Analizo-
wano ponadto tematyke wptywu ciepta na etapie eksploatacji potaczenia na jego
wytrzymatos¢.

Majac za cel okreSlenie zaleznosci migdzy wytrzymatoscig statyczng
polaczenia klejowego po utwardzaniu w temperaturze otoczenia i po zastosowa-
niu dotwardzania w temperaturze podwyzszonej i badanie wplywu wielko$ci
odstepstwa od warto$ci stosunku stechiometrycznego zywicy epoksydowej
i utwardzacza na wytrzymato$¢ statyczng potaczenia klejowego w temperaturze
otoczenia 1 podwyzszonej przeprowadzono badania niszczace doczolowych
potaczen klejowych. Badania dotyczyly ponadto charakterystyk badanych
klejow epoksydowych: udarnosci, sztywnosci i twardosci.

Na podstawie uzyskanych wynikow sformutowano wnioski dotyczace
pozytywnych efektow dogrzewania przy niepewnosci zachowania zalecanej
proporcji  sktadnikow kleju epoksydowego, przede wszystkim w sytuacji
zmniejszenia ilosci utwardzacza w sktadzie kleju. Wykazano ponadto, ze
dogrzewanie doczotowego potaczenia klejowego na etapie konstytuowania
potaczenia albo nie wptywa na zmiang wytrzymatosci powodowana odstepstwa-
mi od zalecanej proporcji (kleje badane w temperaturze otoczenia), albo powo-
duje wigksze zmiany wytrzymatosci w stosunku do zmian w polaczeniach
niedogrzewanych. Z uzyskanymi wynikami wytrzymatosci potaczen zestawiono
takze pozostate przebadane cechy klejow.



ABSTRACT

The present doctoral thesis discusses the problem of static strength of butt
adhesive joint dependent on selected technological and operational factors. The
state of the art regarding the fundamentals of adhesion, the stages of bonding
process, including surface treatment and evaluation are presented in the
preliminary stage of the work. This is followed by the analysis of cure model of
structural adhesives, including epoxy adhesives, in particular those cured by
chemical reaction between separate components and thermosetting ones. The
proportions between components were distinguished as a critical factor deter-
mining the final strength of joints formed with two-component adhesives. The
problem of impact of heat on joint strength during joint operation was also
analysed.

So as to describe interdependences between the static strength of an adhesive
joint cured in room temperature and in elevated temperature, measured in both
room and elevated temperatures and examine the influence of varied mix ratios
of epoxy resin and curing agent on the static strength of adhesive joint in room
and elevated temperature — experimental destructive test were conducted on butt
adhesive joints. Further tests were conducted with the purpose of analysing addi-
tional parameters of epoxy adhesives: impact strength, stiffness and hardness.

The obtained test results provided the base for the conclusions regarding
positive effects of additional heat treatment on adhesive joint strength, in case of
conceivable variations from recommended proportion of epoxy adhesive
components, and particularly in the conditions of inadequate concentration of
curing agent in adhesive. It was also proved that subjecting butt adhesive joint to
elevated temperature during cure either fails to exert influence on changes of
strength, resulting from wrong mix ratio (adhesives examined in room tempe-
rature), or alternatively it can produce considerable changes of strength compa-
red to strength of joints cured in room temperature. Additional parameters
obtained in research of adhesives were compiled with strength results.



Wykaz skrotow i symboli
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YL
YL
Yi
A
Vi
Vs
Ys

BF3MEA

przyjety poziom istotnosci,

swobodna energia powierzchniowa cieczy (ang. 1 — liquid),
sktadowa zasadowa swobodnej energii powierzchniowej cieczy,
sktadowa kwasowa swobodnej energii powierzchniowej cieczy,
sktadowa dyspersyjna swobodnej energii powierzchniowej cieczy,
sktadowa polarna swobodnej energii powierzchniowej cieczy,
swobodna energia powierzchniowa ciata statego (ang. s — solid),
sktadowa zasadowa swobodnej energii powierzchniowej ciala
statego,

sktadowa kwasowa swobodnej energii powierzchniowej ciata
statego,

sktadowa dyspersyjna swobodnej energii powierzchniowej ciata
statego,

sktadowa polarna swobodnej energii powierzchniowej ciata
statego,

energia powierzchniowa na granicy faz ciala statego i cieczy,
odksztatcenie wzgledne,

energia wigzania miedzy atomem i jego najblizszym sasiadem,
wzgledna przenikalno$¢ elektryczna,

lepkos¢ cieczy,

statyczny kat zwilzania,

dynamiczny kat zwilzania — naptywu (ang. a — advancing),
dynamiczny kat zwilzania — cofania (ang. r — receding),
naprezenia, odleglto$¢ migdzy atomami gdy energia potencjalna
rowna si¢ zero,

napiecie powierzchniowe na granicy faz ciecz/para nasycona
(ang. v —vapor),

napigcie powierzchniowe na granicy faz ciato state/ciecz,
napigcie powierzchniowe na granicy faz ciato state/para nasycona,
naprezenia niszczace spoiny klejowe;,

zniszczenie adhezyjne i kohezyjne z oddarciem,

adhezyjne zniszczenie potaczenia,

glebokos$¢ warstwy skrawanej,

ang. American Society for Testing and Materials,

Amerykanskie Stowarzyszenie Badan i Materialow,

grubos¢ (laczonych elementow, ksztattek),

ang. Boron TriFluoride Monoethyl Amine,

etyloaminy trifluoroboran,
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CF
CLP

DADS
DCD
DEAPA
DETA
DGEBA

EnBA
EVA

fPOP

G
IETS
ISO

Kx

LED

MDA
MDI

MPDA

NMA

PC
PCB
PE
PELD

zniszczenie kohezyjne,

ang. Ciba Laser Pretreatment,

Laserowa Obrobka Wstepna (firmy Ciba),

$rednica,

ang. diaminodiphenylsulfone, sulfon diaminodifenylowy,
dicyjanodiamid, dimer cyjanamidu,
dietyloaminopropyloamina,

dietylenotriamina,

ang. diglycidyl ether of bisphenol A,

diglicydowy eter bisfenolu A (dianu),

modut Younga, wspotczynnik odksztatcalnosci liniowej /
sprezystosci podiuznej,

ang. ethylene n-butyl acetate, octan etylenowo-n-butylowy,
ang. ethylene vinyl acetate, octan etylenowo-winylowy,
Fishera test,

posuw poprzeczny,

modut Kirchhoffa, wspoétczynnik sprezystosci postaciowej (kleju),
wysokos¢,

ang. inelastic electron tunneling spectroscopy,
spektroskopia elektronowego tunelowania niesprezystego,
ang. International Organization for Standardization,
Miedzynarodowa Organizacja Normalizacyjna,
nominalna energia wahadta,

droga, dtugos¢, odleglosé,

rozstaw podpor,

ang. light-emitting diode, dioda LED,

masa,

metylenodianilina,

ang. methylene diphenyl diisocyanate,

diizocyjanian metylodifenylu,

ang. metaphenylene diamine, metafenylenodiamina,
obroty,

ang. nadic methyl anhydride,

bezwodnik kwasu metylo-5-norborneno-2,3-dikarboksylowego,
poziom istotnosci testu statystycznego,

warto$¢ sity,

ang. polycarbonate, poliweglan,

ang. printed circuit board, obwod drukowany,

polietylen,

polietylen matej ggstosci,
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PIB — poliizobuten,
PP — polipropylen,
PVA — ang. polyvinyl acetate, polioctan winylu,
PVC — ang. polhyvinyl chloride, polichlorek winylu,
r — promien (kapilary, probki), odlegto$¢ miedzy atomami,
Ra — $rednia arytmetyczna rz¢dnych profilu chropowatosci,
RTV — ang. room-temperature-vulcanizing,
utwardzanie w temperaturze otoczenia,
SBC — ang. styrene block copolymers, styrenowy kopolimer blokowy,
SBS — ang. poly(styrene-butadiene-styrene),
kopolimer styrenu z butadienem,
SEBS — ang. poly(styrene-ethylene/butylene-styrene),
kopolimer styrenu z etylenem/butenem,
SEP — swobodna energia powierzchniowa,
SEPS — ang. poly(styrene-ethylene/propylene-styrene),
kopolimer styrenu z etylenem/propylenem,
SIMS — ang. static method of secondary ion mass spectroscopy,
spektrometria mas jondw wtornych,
SIS — ang. poly(styrene-isoprene-styrene),
kopolimer styrenu z izoprenem,
t — czas (penetracji kleju, utwardzania, dogrzewania, trawienia),
T — temperatura,
T, — temperatura zeszklenia,
TDI — ang. toluene diisocyanate, diizocyjanian toluene,
ETA — trietylenotetraamina,
UV(A,B,C) — ang. ultraviolet, ultrafiolet A, B, C,
\% — predkosc,
w — proporcja zywicy do utwardzacza zalecana przez producenta

lub literature, traktowana jako wyjsciowa do badan modyfika-
cji proporcji,

Wa — praca adhezji,

XPS — ang. X-ray photoelectron spectroscopy, spektroskopia fotoelek-
tronow w zakresie promieniowania X,



1. WSTEP

Przedmioty z elementami klejonymi sg ciaggle odnajdywane przez arche-
ologéw, co potwierdza ze technika ta towarzyszy ludzkosci od dawna i jest
w duzym stopniu efektem ,,nasladowania” przyrody. W inzynierii produkcji
polaczenia klejowe odgrywaja znaczacg role. Zastosowanie kleju do taczenia
elementow czgsci maszyn i urzadzen, ktére podczas pracy przenosza obcigzenia
zaczeto by¢ praktykowane dopiero w wieku XX, wraz z rozwojem nauki,
w szczeg6lnosci jej dziedzin: chemii, fizyki i mechaniki. Do powstania wielu
stosowanych dzi$ kompozycji klejowych przyczynity si¢ badania w zakresie
konstrukcji nowoczesnych materialdéw polimerowych posiadajacych wiasciwosci
adhezyjne i ich optymalnych warunkow eksploatacyjnych. Prowadzono ponadto
liczne prace badawcze dotyczace konstrukcyjnych metod projektowania
potaczen klejowych 1 majace na celu poznanie sposobéw wykonywania potgczen
o maksymalnej wytrzymalosci. Analizowane byly ponadto aspekty techno-
logiczne, np.: sposoby przygotowania powierzchni do klejenia, czy wplyw
operacji odgazowania kleju na wytrzymato$¢ polaczenia. Wyniki tych
i wielu innych badan spowodowaly rozszerzenie wiedzy z zakresu nauki
o klejeniu do takiego stopnia, ze konstruktorzy zaczeli coraz czgsciej traktowac
te technike — jesli nie na réwni z innymi technikami wykonywania potaczen — to
na pewno jako ich uzupehlienie lub rozszerzenie. Obecnie czegsto zdarza si¢
rowniez, ze polaczenie klejowe jest jedyna mozliwg technologia wykonania
potaczenia w danej sytuacji (np. wytwarzanie kompozytow o strukturze plastra
miodu wykorzystywanych w przemysle lotniczym). Z wyborem klejenia jako
metody wykonywania potgczenia wigze si¢ wiele problemow natury inzy-
nierskiej, ktore nalezy bra¢ pod uwage. Sa to czynniki konstrukcyjne,
technologiczne, eksploatacyjne czy ekonomiczne. Posroéd nich wyrdzni¢ mozna,
np.: koszty klejow i oprzyrzadowania, koszt operacji przygotowania powierz-
chni, czas catkowity wykonania polgczenia, eksploatacyjne charakterystyki wy-
trzymatosciowe potaczenia, niezawodnos¢ w przypadku pracy w agresywnym
srodowisku, w obecnosci olejow, lekkich kwasow i zasad, czy podwyzszonej lub
obnizonej temperatury, wilgoci, itd. Wobec braku odpowiednich modeli uwzgle-
dniajagcych wzajemny wpltyw powyzszych czynnikdw, prognozowanie wytrzy-
matoéci doraznej polaczen klejowych jest wcigz nie zawsze skuteczne.
Szczegotowe opracowania konkretnych proceséw technologicznych zawierajg-
cych operacje klejenia sg wigc najczesciej rezultatem wykorzystania wiedzy
i doswiadczenia inzyniera technologa oraz wytycznych producenta kleju.
W znacznej mierze opieraja si¢ rowniez na metodzie prob i btedow, tj. poprze-
dzajacych badaniach wstepnych, symulacyjnych, czy niszczacych [1]. Inzynieria
klejenia jest bezposrednio zwigzana z wspomnianymi wcze$niej dziedzinami
nauki, analiza problematyki potaczen klejowych bedzie wigc czesto obejmowaé
tematyke z zakresu wigcej niz jednej z nich (Rys. 1). Ztozonos$¢ problemu
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klejenia i duza liczba czynnikow decydujacych o wytrzymatosci potgczen klejo-
wych powodujg, ze charakter podejmowanych badan ,,pokrywa” najczesciej
jedynie wybrane, niepoznane i waskie obszary nauki o klejeniu.

Inzynieria
powierzchni

Projektowanie
potaczen

Materiaty
polimerowe

Rys. 1. Klejenie jako problem interdyscyplinarny [2]

Kluczowymi czynnikami technologicznymi wplywajacymi na koncowa
wytrzymato$¢ potaczenia klejowego sa: wiasciwe przygotowanie powierzchni
taczonych, przestrzeganie zalecen dotyczacych przeprowadzania procesu
utwardzania kleju oraz analiza wplywu warunkow eksploatacyjnych potaczenia
klejowego. Cze$¢ kompozycji klejowych wystgpuje w postaci rozdzielnych
sktadnikow (np. zywicy i utwardzacza), wykonanie prawidtowego potaczenia
klejowego laczy si¢ z przestrzeganiem zalecanej proporcji zywicy do utwar-
dzacza. Moze ona wynika¢ z danych zawartych w kartach produktu, analiz
stechiometrycznych lub niszczacych badan eksperymentalnych. Odstepstwa od
tej proporcji sg z reguty wynikiem btedow powstajacych na skutek ,niela-
boratoryjnych” warunkéw przygotowywania masy klejowej. Wykazanie jednak
celowosci takiej modyfikacji poprzez np. umozliwienie uzyskania wyzszych
parametréw wytrzymatosciowych potgczenia mogloby rozszerzy¢ wiedze z za-
kresu wykonywania potaczen klejami dwusktadnikowymi. Kolejnym istotnym
aspektem jest proces obrobki cieplnej na etapie konstytuowania potaczenia
klejowego w polaczeniu z warunkami cieplnymi jego pdzniejszej eksploatacji.
Dla czesci kompozycji klejowych dogrzewanie cieplne jest czynnikiem
niezbednym przy utwardzaniu, cze$¢ klejow utwardza si¢ w temperaturze
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otoczenia za$ obrobka cieplna moze by¢ operacjg dodatkowa. Aspekt dogrze-
wania strefy potaczenia w odniesieniu do jego wytrzymatosci doraznej z uwz-
glednieniem wcze$niej wskazanych modyfikacji proporcji sktadowych kleju
staje si¢ wigc problemem ztozonym.

Warunki eksploatacyjne polaczenia klejowego mogg mie¢ réwniez duzy
wplyw na jego wytrzymatos¢. Jednym z najistotniejszych czynnikow decydujg-
cych o wytrzymatosci i trwatosci potaczenia jest temperatura jego eksploatacji.
W warunkach podwyzszonej temperatury polaczenie moze na skutek zjawisk
fizycznych i reakcji chemicznych zmienia¢ odwracalnie lub nieodwracalnie
swoja wytrzymatos¢, co musi by¢ przewidywane juz na etapie projektowania
potaczenia. Problematyka analizowana w rozprawie dotyczy wybranych czyn-
nikow technologicznych i eksploatacyjnych i ich wptywu na wytrzymatos$¢ pota-
czenia klejowego.



2. PODSTAWOWE INFORMACJE O PROCESIE
KLEJENIA

Definicja kleju pochodzaca z normy PN-EN 923:2008 (Kleje — Terminy
i definicje) [3] okresla go jako substancj¢ niemetaliczng umozliwiajaca taczenie
materiatlow przez polaczenie ich powierzchni, przy czym uzyskane w ten sposob
potaczenie ma odpowiednig wytrzymato$s¢ wewnetrzng. Ze wzgledu na duzg
ilos¢ oferowanych kompozycji klejowych, a w konsekwencji ich zréznicowanie
zardwno pod wzgledem struktury chemicznej, sposobu aplikacji i utwardzania,
koncowej wytrzymatosci oraz mozliwosci stosowania w okreslonych warunkach
eksploatacyjnych, mozna podzieli¢ je na dwie zasadnicze grupy: kleje struk-
turalne 1 kleje niestrukturalne [2]. Pierwsza grup¢ stanowig rozwigzania stuzace
laczeniu elementow, ktore przenosza obcigzenia migdzy nimi w czasie typowej
eksploatacji w srodowisku pracy [4]. Charakteryzujg si¢ one wytrzymatoscig na
$cinanie powyzej umownej granicy ok. 6-8 MPa [5] i dobrag odpornoscig na
warunki $rodowiskowe. W typowych zastosowaniach zaklada si¢ trwatos$¢
potaczen wykonanych klejami strukturalnymi na caty okres zycia danego
produktu. Potaczenia wykonane klejami niestrukturalnymi charakteryzujg si¢
znacznie mniejszg wytrzymatoscig i trwato$cig. Wykorzystywane sg przede
wszystkim do polgczen przenoszacych mniejsze obcigzenia lub tymczasowych.
W tej grupie klejow znajda si¢ np. tasmy samoprzylepne czy kleje do papieru [6].
Wytrzymatos¢ potaczenia warunkowana jest wytrzymaloscig adhezyjng
1 kohezyjna.

2.1. Wlasciwosci adhezyjne i kohezyjne

Zjawiska majace bezposredni wpltyw na polaczenie zwigzane sa z oddzial-
lywaniami jakie zachodza wewnatrz strefy potaczenia i stanowiag sktadowe
decydujace o catkowitej wytrzymatosci potaczenia. W teorii klejenia wyrdznia
si¢ wiec zjawiska adhezyjne i kohezyjne. Terminem adhezja okresla si¢ wtas-
ciwo$¢ lub stan trwatego przywierania kleju do taczonej powierzchni. Zrodtem
adhezji sg sity migdzyfazowe w sktad ktérych moga wchodzi¢ oddziatywania
mechaniczne, chemiczne, fizyczne, elektryczne lub ich kombinacje.

Adhezje mechaniczng definiuje si¢ jako oddzialywanie migdzy powierz-
chniami na skutek zakotwiczania si¢ w nich kleju [7, 8]. Przyktadem moze by¢
tu klejenie materiatow porowatych, gdzie klej wnika w zaglebienia i wypierajac
powietrze, wytwarza w nich mechaniczne zakotwiczenia, ktore pozniej przeciw-
stawiajg si¢ rozrywajacym sifom zewnetrznym [9, 10].
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Droga penetracji porow klejem jest funkcja czasu, parametrow pora i kleju,
moze by¢ opisana rownaniem [11]:

xd_xzre_thY-cose )
dt 81o

gdzie: x — droga penetracji, t — czas penetracji, r — promien kapilary, b — stata
okreslajaca zmian¢ lepkos$ci cieczy w czasie, Y — napigcie powierzchniowe,
® — kat zwilzania, 1 — lepkos¢ poczatkowa cieczy. Powyzsze rownanie zaktada
pomini¢cie ciSnienia cofajacego si¢ z pora pecherzyka powietrza jako znacznie
mniejszego od cisnienia kapilarnego.

Jak wynika z wzoru (1) w celu zapewnienia wlasciwej penetracji powierzchni
klejem konieczne jest jej odpowiednie przygotowanie, nie tylko poprzez
usunigcie zanieczyszczen, ale takze jej geometryczne rozwinigcie, tj. zwigksze-
nie powierzchni rzeczywistej dzigki zastosowaniu operacji dodatkowych. Jednak
nie tylko powierzchnie chropowate moga by¢ z powodzeniem sklejane, dlatego
tez teori¢ klejenia rozbudowano o inne modele, uzupehiajace adhezje mecha-
niczng o dodatkowe zjawiska.

Adhezje spowodowang oddziatywaniami migdzy warstwg kleju, a warstwa
wierzchnig klejonej powierzchni, pochodzacg od czynnikow innych niz mecha-
niczne, okresla si¢ jako adhezje wlasciwa lub specyficzng. Wyrdzniane sg trzy
zasadnicze grupy oddzialywan definiujace okreslone modele teorii adhezji:
adhezja adsorpcyjna, dyfuzyjna, elektryczna (polaryzacyjna) [9, 10].

Adsorpcyjny model adhezji dotyczy aktywnosci energetycznej warstwy wier-
zchniej, ktora jest wigksza niz czastek w glebszych warstwach materiatu
i definiuje podstawe adhezji jako oddzialywanie migdzy czastkami ciata statego
i kleju na granicy faz. Istotng role¢ w procesie adhezji odgrywaja wigzania
chemiczne. Mogg to by¢ zarowno wigzania kowalencyjne, jak i wigzania o cha-
rakterze jonowym. W tej grupie sit znajdujg si¢ rdwniez wigzania kwasowo-
zasadowe 1 mostki wodorowe [12]. Rownanie Lennarda-Jonesa (2) przedstawia
energie potencjalng miedzy dwoma atomami w funkcji: € — energii wigzania
miedzy atomem i jego najblizszym sasiadem, r — odlegtosci atomow i 6, — odle-
glosci migdzy atomami gdy energia potencjalna rowna si¢ zero [13].

£, = —4¢[(2) - (&) )

Nowoczesne techniki analizy powierzchni (IETS, XPS, statyczna metoda
SIMS) umozliwity zarejestrowanie pozostatosci zwigzkow wigzacych w strefie
uszkodzenia polaczenia. Poza sitami wigzan chemicznych istotna role w proce-
sie adhezji odgrywaja inne oddzialywania miedzyczasteczkowe: sity van der
Vaalsa (sity Keesoma, sity Debye’a i sily dyspersyjne Londona). Sity dys-
persyjne okres§lane sg w literaturze rowniez jako wtorne wigzania chemiczne
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(ang. secondary chemical bonds) [14, 15]. Mimo, ze sily te sa stosunkowo
nieduze, to udowodniono, ze powodujg przycigganie znacznie wigksze niz inne
sily. Nalezy pamicta¢ o ich stosunkowo tatwym zaburzaniu powodujacym
desorpcyjne uwalnianie, np. na skutek oddzialywania wody [16, 17].

Adhezja dyfuzyjna zaktada proces przenikania i rozprzestrzeniania si¢ czg-
stek jednej fazy w drugiej, np. w przypadku klejenia tworzyw polimerowych
klejami polimerowymi o dlugich tancuchach, umozliwiajacych wzajemne prze-
mieszczanie si¢, dochodzi do wzajemnego przemieszczania czastek z kleju
i z powierzchni klejonej. Szacowana grubos$¢ warstwy dyfuzyjnej w ktorej
zachodzi caty proces to od 1 do 100 nm [18]. Teoria ta wyjasnia m.in. tzw. sa-
moadhezj¢ (autohezj¢) niektorych elastomerow takich jak poliizobuten (PIB) lub
wybrane silikony o niskiej masie czasteczkowej, ktore lacza si¢ przy
minimalnych naciskach. Dyfuzyjny model adhezji thumaczy rowniez mozliwos¢
stosowania wybranych klejow na niemodyfikowanych, niskoenergetycznych
powierzchniach takich jako np. polipropylen [6]. Na rysunku 2 przedstawiono
pogladowo proces dyfuzji wzajemne;:

warstwa wierzchnia
materiatu klejonego

— ] AN

klej
Rys. 2. Wzajemna dyfuzja czasteczek mi¢dzy klejem a powierzchnia laczona

Model elektryczny definiuje adhezje jako skutek zjawisk elektrostatycznych
migdzy powierzchnig ciata stalego a klejem (Rys. 3). Miedzy fazami wystepuje
swobodna wymiana elektronow, a sity elektrostatyczne powoduja powstanie
tzw. podwojnej warstwy elektrycznej. W modelu elektrycznym polaczenie
klejowe mozna traktowac jako kondensator plytkowy. Praca adhezji uktadu jest
wowczas rowna energii rozdzielenia oktadek kondensatora, tj.:

W = 52 -h (3)
4 2¢,
gdzie: d — gestos¢ tadunku na powierzchni, h — odlegto$¢ miedzy warstwami,
&, — wzgledna przenikalnos¢ elektryczna [6].
Potwierdzeniem tej teorii sa zaobserwowane wyltadowania -elektryczne

podczas proby na odrywanie potaczenia klejowego [18]. Wyniki badan z wyko-
rzystaniem mikroskopu skaningowego, po zastosowaniu metody kontrastowania
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potencjatu pola elektrycznego, pozwolily ponadto na ujawnienie obecnosci po-
dwdjnej warstwy elektrycznej oraz na jej precyzyjny pomiar [19].

warstwa wierzchnia
materiatu klejonego

Rys. 3. Efekt zjawisk elektrostatycznych miedzy fazami [20]

Poza zjawiskiem adhezji miedzy fazami taczonego ciata i kleju, drugim decy-
dujacym o wytrzymato$ci calego potaczenia zjawiskiem jest kohezja. Terminem
tym okresla si¢ dziatanie wewnetrznych oddziatywan fizycznych prowadzace do
zachowania nierozlacznej spojnosci materiatu jednolitego w sensie chemicznym.
W teorii klejenia pojecie to dotyczy zarowno zastosowanej objetosci kleju jak
i samego materiatlu klejonego [18].

Zniszczenie potaczenia klejowego moze mie¢ wiec charakter adhezyjny,
kohezyjny, lub posredni (mieszany). Sposob zniszczenia potaczenia uwarun-
kowany jest uktadem sit w potaczeniu, parametrami kleju, powierzchni klejone;,
oraz warunkami obcigzenia a przede wszystkim wzajemnymi proporcjami
pomigdzy tymi czynnikami [21]. Uzyskanie optymalnych warunkéw tworzenia
polaczenia wymaga budowy ztozonych modeli prognostycznych uwzgledniaja-
cych wiele czynnikéw, ktore beda obejmowaty zaréwno zjawisko adhezji jak
i kohezj¢. Sg posrod nich migdzy innymi: sposdb przygotowania powierzchni do
klejenia, parametry kleju i sposob jego utwardzania, a takze warunki eksplo-
atacyjne, w tym temperatura.

2.2. Typy polaczen klejowych

Jeden ze sposobow klasyfikacji potaczen klejowych podawanych w litera-
turze opiera si¢ na ich konstrukcji geometrycznej. Wyrdznia si¢: polaczenia
wspotosiowe — czopowe: walcowe i stozkowe oraz potaczenia nieczopowe —
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ptaskie (czotowe lub zakladkowe) i katowe (teowe i narozne) [10]. Bardziej
zasadnym wydaje si¢ jednak podejscie, w ktorym kryterium podziatu begdg nie
tylko cechy konstrukcyjne polaczenia, ale rowniez sposob obcigzenia potaczenia
klejowego. W zaleznosci od kierunku dziatania i miejsca przylozenia sity od-
dziatlujacych na polaczenie, wyrdznia si¢ nastgpujace podstawowe rodzaje
obcigzenia potaczenia:
a) S$cinanie (np. polaczenia zaktadkowe — obcigzane rownolegle do zaktad-
ki lub skrecane potgczenie rurowe),
b) odrywanie/$ciskanie (np. probki sklejane doczotowo, obcigzane osiowo),
¢) rozrywanie (np. polgczenia doczotowe obcigzane mimosrodowo),
d) oddzieranie (np. dlugie potaczenia zaktadkowe lub powierzchniowe ob-
cigzane prostopadle do zaktadki lub na skraju powierzchni).
Wymienione wyzej sposoby obcigzenia potaczen klejowych przedstawiono
na rysunku 4.

a) b) d)
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Rys. 4. Podstawowe przypadki obcigzen polaczen klejowych [22]

Scinanie potaczenia klejowego definiowane jest jako oddziatywanie sit
w plaszczyznie kleju, w celu rozdzielenia sklejonych powierzchni. Typowym
potaczeniem obcigzonym na $Scinanie jest zaktadkowe potaczenie klejowe dwoch
ptaskich elementow. Poza najprostszym przypadkiem potaczenia zaktadkowego
stosuje si¢ rozne metody konstrukcyjne umozliwiajace zwigkszanie nosnosci
takiego polaczenia. Na rysunku 5 przedstawiono inne typowe rozwigzania
konstrukcyjne potaczen zaktadkowych: a) potaczenie zaktadkowe, b) polaczenie
z podwdjng zaktadka symetryczna, c) potaczenie z zaktadka zukosowana, d) po-
laczenie czotowe skosne, €) potaczenie stopniowe, f) potaczenie stopniowe sy-
metryczne, g) polaczenie z naktadka pojedyncza, h) potaczenie z podwdjna
naktadka, 1) potaczenie rurowe. Poza wyzej wymienionymi wyr6znia si¢ ponad-
to: polaczenie z zaktadka odgigta, potaczenie z zaktadka obustronng symetrycz-
ng i wiele innych [10].
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Rys. 5. Typowe rozwiazania konstrukcyjne polaczen klejowych [23]

Zaleca si¢ konstruowanie potaczen klejowych tak, zeby jesli tylko to moz-
liwe, przenosity one napr¢zenia $cinajace [18]. Polaczenia klejowe obcigzone na
$cinanie ,,pracuja” catg dlugoscig (do dlugosci granicznej) sklejonej powierz-
chni, zapewniajac optymalne warunki pracy potaczenia. Na rysunku 6 przedsta-
wiono dla poréwnania rozktad naprezenia w potaczeniu zaktadkowym $cinanym
i w potaczeniu zaktadkowym rozrywanym. W przypadku potaczenia zaktadko-
wego rozktad ma charakter paraboliczny, symetryczny, z maksymalnymi napre-
zeniami na obydwu koncach zaktadki. Srodkowy fragment zaktadki przenosi
najmniejsze obcigzenia.
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W pracach [24, 25] przedstawiono szczegdtowa analiz¢ wplywu dlugosci
zaktadki na wytrzymato$¢ polaczenia oraz wyznaczano graniczng dlugosé za-
ktadki, powyzej ktérej nienotowana jest poprawa parametrow wytrzymatos-
ciowych potaczenia:

| »5|E00

4
& 2Gk ( )

gdzie: E — modut Younga klejonych elementéw, 6 — grubos¢ klejonych ele-
mentow, O, — grubos$¢ warstwy kleju, Gy, — modut Kirchhoffa kleju.
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sztywnosci kleju i materiatu
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Rys. 6. Rozklad naprezenia: a) w polaczeniu zakladkowym badanym na $cinanie,
b) w polaczeniu badanym na rozrywanie lub oddzieranie [2]

Innym sposobem obcigzenia potaczenia jest dzialanie na nie sitami roz-
ciagajacymi lub $ciskajacymi. Taki przypadek bedzie wystepowal, gdy sity dzia-
tajace na polaczenie klejowe beda przylozone prostopadle do powierzchni
klejonych i bedg dziataty na potaczenie rownomiernie i bez odchylen. Najmniej-
sze przesuniecie punktu przylozenia lub pochylenie kierunku dziatania sity po-
woduje powstanie naprezen zmieniajacych charakter obcigzenia — np. na roz-
rywanie [25]. Pojawienie si¢ dodatkowego momentu zginajacego moze skut-
kowa¢ zdecydowanie wickszymi naprezeniami w warstwie kleju, co w rezulta-
cie moze prowadzi¢ do szybkiego uszkodzenia potaczenia (Rys. 7). Grupe tych
potaczen reprezentowa¢ moze osiowe potaczenie doczotowe dwoch watkow lub
tulei. W zwigzku z koniecznoscig zachowania prostopadtosci kierunku sit roz-
rywajacych w stosunku do klejonej powierzchni, istotnym elementem, decydu-
jacym o wytrzymatos$ci takiego potaczenia jest zachowanie doktadnosci w pozy-
cjonowaniu klejonych elementow na etapie ich taczenia.
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Rys. 7. Przypadek nieosiowosci obciazenia doczolowego polaczenia cylindrycznego [2]

O wytrzymatosci potaczenia decyduja naprezenia maksymalne w warstwie
kleju, ktore inicjujg zniszczenie polaczenia. Niepelna wiedza z zakresu przewi-
dywania wytrzymatosci potaczen klejowych powoduje, Ze najpewniejsza metoda
ich oceny s3 badania niszczace, ktore czesto stanowia jeden z etapow przedpro-
dukcyjnych badan wstepnych. Niszczace badania wytrzymatosciowe potaczen
klejowych powinny by¢ realizowane w oparciu o obowigzujace normy, m.in.:

= PN-EN 1464:2010E — Kleje. Oznaczanie wytrzymatosci na oddzieranie
potaczen klejowych. Metoda rolki ptywajacej,

= PN-EN 1465:2009E — Kleje. Oznaczanie wytrzymatosci na $cinanie
przy rozciaganiu potaczen na zaktadke,

=  PN-EN 2243:2006E — Lotnictwo i kosmonautyka. Materiaty nieme-
talowe. Kleje konstrukcyjne. Metoda badania,

= PN-EN ISO 11339:2010E — Kleje. Oznaczanie wytrzymatosci na od-
dzieranie, metoda T, polaczen materiatu gietkiego z gietkim,
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= PN-EN ISO 11343:2007P — Kleje. Oznaczanie wytrzymatosci dynami-
cznej wysokowytrzymatych potaczen klejowych na rozszczepianie pod
wplywem warunkoéw udarowych. Metoda uderzenia klinem,
= PN-EN 28510-1:2000P — Kleje. Oznaczanie wytrzymatosci na oddzie-
ranie polgczen elementu gictkiego ze sztywnym. Oddzieranie pod katem
90 stopni,
= PN-EN ISO 8510-2:2010E — Kleje. Oznaczanie wytrzymalo$ci na od-
dzieranie potaczen elementu gictkiego ze sztywnym. Czg$¢ 2: Oddzie-
ranie pod katem 180 stopni,
= PN-ISO 15108:2002P — Kleje. Oznaczanie wytrzymatosci potaczen kle-
jowych metodg zginania ze §cinaniem,
= PN-EN 15337:2009P — Kleje. Oznaczanie wytrzymato$ci na $cinanie dla
klejow anaerobowych, z zastosowaniem probek typu trzpien-pierscien,
= PN-EN 15865:2009E — Kleje. Oznaczanie wytrzymatosci na odkrecanie
potaczen gwintowych zabezpieczonych klejami anaerobowymi,
= PN-EN 15870:2009E — Kleje. Oznaczanie wytrzymatos$ci na rozcigganie
potaczen czotowych,
oraz wiele norm dotyczacych klejow do drewnianych konstrukeji no$nych,
do systemow przewodow rurowych z tworzyw termoplastycznych, klejow do
plytek, do potaczen niekonstrukcyjnych, do papieru i tektury, opakowan i jedno-
razowych wyrobow higienicznych, potaczen drewna z drewnem, do okleinowa-
nia drewna i materiatow drewnopochodnych, klejow obuwniczych, skrobiowych
i dekstrynowych.



3. METODY PRZYGOTOWANIA I OCENY
POWIERZCHNI DO OPERACJI KLEJENIA

Proces klejenia rozumiany jako wykonanie trwatego polgczenia dwoch po-
wierzchni sktada si¢ z sze$ciu podstawowych etapow, ktore schematycznie za-
prezentowano na rysunku 8. Kazdy z nich wptywa na jakos¢ wykonanego pota-
czenia. W kolejnosci wykonywania sg to:

1) przygotowanie powierzchni do klejenia,

2) przygotowanie masy klejowej (dotyczy w szczegodlnosci kompozycji
dwusktadnikowych),

3) aplikacja warstwy kleju na jedng lub obydwie taczone powierzchnie,

4) sktadanie powierzchni ze soba,

5) proces utwardzania potaczenia (zastosowanie docisku, ewentualne do-
grzewanie, o$wietlanie UV, itp.),

6) obrobka wykonczeniowa i kontrola potaczenia.

przygotowanie kleju
(mieszanie 2 sktadnikow)

. utwardzanie .
@ sktadanie Kleju operacje
wykonczeniowe
@ @ @ i kontrola
przygotowanie @
powierzchni

——

N -

®

aplikacja kleju
na powierzchnie

L

Rys. 8. Schemat technologii klejenia [26]

Doktadny przebieg poszczegdlnych operacji jest zalezny od rodzaju po-
wierzchni, ktére beda poddawane procesowi klejenia, rodzaju i zwigzanych
z nim metod utwardzania stosowanych klejow. Zazwyczaj maja one charakter
krytyczny, bezposrednio decydujacy o wytrzymatosci wykonywanego potacze-
nia klejowego, cho¢ w niektérych, szczegdlnych przypadkach, wybrane operacje
moga by¢ pomijane.

3.1. Sposoby przygotowania powierzchni

Zasadniczym celem operacji przygotowania powierzchni jest ,,wyekspo-
nowanie” warstwy materialu bez zanieczyszczajacych ja tlenkow, powlok czy
zanieczyszczen w postaci osadow, szczegdlnie tluszczéw. Ponadto przygo-
towanie powierzchni ma na celu osiagnigcie rozwini¢cia geometrycznego,
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skutkuje to zwigkszeniem powierzchni zwilzania, co pozytywnie wptywa na
adhezj¢ mechaniczng i prowadzi do wigkszej wytrzymatos$ci adhezyjnej po-
faczen. Zadaniem operacji przygotowania powierzchni jest wigc poprawa
zarowno wlasciwosci polaczenia klejowego, jak i1 jego trwatosci w dhuzszym
okresie — szczegodlnie, gdy jest ono wystawione na dziatanie agresywnych
warunkow $rodowiskowych [27, 28, 29]. Wymaga to uzycia odpowiednich
metod, zaréwno czyszczenia, jak 1 modyfikacji powierzchni elementow.
Optymalna obrébka powierzchni tgczonych elementéw jest konieczna w szcze-
gblnosci przy klejeniu konstrukeji krytycznych ze wzgledow bezpieczenstwa.
W sytuacji gdy potaczenia klejowe beda tylko nieznacznie obcigzane, zasto-
sowanie klejow, ktore maja zdolno$¢ rozpuszczania i absorbowania lekkich
olejéw umozliwia ograniczenie zakresu przygotowania powierzchni, badz
catkowicie wyklucza taka koniecznos¢ [30]. Wiele materialow wykazuje lepsze
wiasciwosci adhezyjne powierzchni po obrobce ubytkowej, tj. np. po szli-
fowaniu, docieraniu lub polerowaniu, obrobce strumieniowej, w szczegdlnosci
gdy powierzchnia wyjSciowa jest wzglednie ,,gtadka”. Z uwagi na znaczng
roznorodno$¢ materialow poddawanych klejeniu, obrobka warstwy wierzchniej
zapewniajgca maksymalne wlasciwosci wytrzymalosciowe polaczenia moze si¢
od siebie znacznie rdézni¢, a zastosowanie metod odpowiednich dla jednego
rodzaju materiatu, moze skutkowa¢ pogorszeniem wtasciwosci adhezyjnych na
innym.

Jednym ze sposobow obrobki powierzchni przygotowywanej do klejenia jest
trawienie chemiczne, tj. zanurzanie w kapieli agresywnego roztworu kwasu lub
zasady. Normy PN-EN 13887:2005P (Kleje do polaczen konstrukcyjnych,
wytyczne przygotowania powierzchni metali i tworzyw sztucznych przed
klejeniem) [30] i ASTM D2651 [31] podajg wiele sugerowanych parametrow
kapieli trawigcej wraz z warunkami przeprowadzania procesu wytrawiania
i ewentualnymi, dodatkowymi operacjami zabezpieczajagcymi powierzchni¢ po
trawieniu. Sg one zalezne od rodzaju obrabianego materialu. Wyniki badan
eksperymentalnych wptywu roznych parametréw procesu trawienia powierzchni
na parametry energetyczne warstwy wierzchniej i wytrzymatos¢ zaktadkowego
polaczenia klejowego oraz poréwnujace trawienie z innymi metodami
przygotowania powierzchni przedstawiono m.in. w pracach [32, 33, 34]. Na ich
podstawie mozna stwierdzi¢, ze operacja trawienia moze by¢ z powodzeniem
stosowana do przygotowania warstwy wierzchniej wybranych materiatow i po-
zytywnie wptywa na jakos$¢ potaczenia.

Kolejnym sposobem usuwania warstwy materiatu z powierzchni do klejenia
jest obrobka mechaniczna. Metoda ta poza funkcja oczyszczania powierzchni
ma podobnie jak trawienie chemiczne powodowaé rowniez jej modyfikacje
w celu zapewnienia lepszych wilasciwosci adhezyjnych. Tzw. rozwijanie geo-
metryczne powierzchni w operacji ,,szorstkowania” polega na zwigkszeniu jej
rzeczywistej powierzchni na skutek wprowadzania mikronieréwnosci w jej
strukturze. Znane sa prace, np. [33, 35, 36], dowodzace poprawy wytrzymatosci
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potaczenia poddanego r6znym metodom przygotowawczej, mechanicznej mody-
fikacji powierzchni. Proces ten moze by¢ przeprowadzany na kilka sposobow:
" recznie — np. z wykorzystaniem wiokniny $ciernej lub wodoodpornego
papieru $ciernego,
* mechanicznie — np. z wykorzystaniem szczotki drucianej, papieru Scier-
nego lub za pomocg obrobki strumieniowo-§cierne;j,

Dobdr rodzaju $cierniwa zalezny jest od rodzaju materialu z ktorego po-
wierzchnia jest czyszczona. Niewlasciwy dobor moze skutkowaé pogorszeniem
whasciwosci adhezyjnych powierzchni. W pracach [32, 37] przedstawiono wyni-
ki badan wptywu wielko$ci ziarna papieru $ciernego na parametry energetyczne
powierzchni 1 wytrzymato$¢ zaktadkowego potgczenia klejowego. Zaobserwo-
wano wzrost pracy adhezji wigkszosci badanych materiatdw wraz ze zmniej-
szaniem rozmiaru ziarna narzedzia nasypowego. Dla jednego z materiatow
wyznaczono rowniez graniczng wielko$¢ ziarna, ponizej ktorej oberwowano
zmnigjszenie wartosci pracy adhezji. Dobor rozmiaru ziarna w celu uzyskania
najlepszych parametréw energetycznych jest wigc rOwniez cechg indywidualna,
zalezng od badanego materiatu.

Powierzchnie materialu przygotowywanego do klejenia mozna rowniez
,ulepszac¢” poprzez zastosowanie Srodkow sprzegajacych (promotorow adhezji).
Sa to substancje uzywane do poprawy wilasciwosci adhezyjnych w procesie
wykonywania potaczen klejowych, sktadajace si¢ ze zwigzkow reagujacych
z czasteczkami dwoch réznych substancii (kleju i powierzchni) na skutek czego
dzialajg na zasadzie chemicznego mostka migdzy nimi. Norma [30] dopuszcza
stosowanie $rodka sprzggajacego po, albo tacznie z operacjg obrobki Scierne;j.

Znane sa, lecz rzadko stosowane, rowniez inne metody ubytkowej modyfi-
kacji powierzchni, ktére mozna stosowa¢ do materialow stalowych. Jedng z nich
jest obrobka laserem, np. technologia CLP (Ciba Laser Pretreatment) firmy
Ciba. Jest to dwustopniowa technologia stosowana na stali nierdzewnej, polega-
jaca na pokryciu fragmentu elementu przygotowywanego do klejenia warstwa
podktadowa (primer) i po jej osuszeniu, obrobce tej warstwy za pomocg lasera.
Metoda nie tylko znacznie podnosi wytrzymatos¢ polaczenia klejowego, ale jest
roOwniez szybsza 1 tansza oraz bardziej ekologiczna od tradycyjnego trawienia
w kapieli chemicznej [26, 38]. Kolejng metoda, odmienng w sensie technolog-
gicznym od obrobki ubytkowej a pozwalajaca modyfikowa¢ parametry powierz-
chni, jest napawanie plazmowe, polegajgce na naniesieniu materiatu podanego
w postaci proszku, drutu lub preta, przy wykorzystaniu do tego strumienia gorg-
cego gazu. W przypadku stali moga by¢ to np. powtoki niklowo-chromowe lub
niklowo-chromowo-cynkowe [39]. Mikrochropowato$¢ i stopien rozwinigcia
uzyskanej powloki mogg by¢ kontrolowane za pomocg m.in.: parametréw czas-
teczek (temperatury, stopnia stopienia, predkosci i ksztattu), parametrow wejs-
ciowych powierzchni (ksztaltu, chropowatosci, sktadu chemicznego), temperatu-
ry powierzchni i powloki na etapach napawania oraz geometrycznych paramet-
row natryskiwania (kierunku, ksztaltu czy powtarzalnos$ci Sciezek) [40, 41].
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Kolejng po czyszczeniu i obrobce ubytkowej technikag modyfikacji powierz-
chni do celéw klejenia, wykorzystywang rowniez przed procesem malowania
jest nanoszenie powtok. Oczyszczenie powierzchni metodami opisanymi wczes$-
niej wymaga niemalze natychmiastowego wykonania polaczenia klejowego [42].
Kapiele lub natryski umozliwiajg wykonanie powloki konwersyjnej o dobrych
wlasnosciach mechanicznych, wysokiej odpornosci na korozje i przede wszys-
tkim, z uwagi na bardzo rozwini¢ta powierzchni¢, bardzo dobrych wtasciwos-
ciach adhezyjnych. W sposéb podobny do powtok stosowane sg rdwniez tzw.
primery. Czesto sg to rozcienczone w organicznym rozpuszczalniku roztwory
klejow lub substancji chemicznie podobnych do kleju, ktore tworza na powierz-
chni jednolita warstwe o zdecydowanie lepszych wtasciwosciach adhezyjnych
niz lity material wyjsciowej powierzchni [18, 43]. Efektywnos$¢ primerow,
w szczeg6lnosci inhibitorow korozji, jest zalezna od grubos$ci natozonej wars-
twy. W przypadku stosowania primera z niektorymi klejami — zmiana grubos$ci
warstwy primera z przedziatu 2-5um do ok. 8—10um moze skutkowaé¢ dwukrot-
nym zmniejszeniem wytrzymatosci spoiny na odrywanie [42].

Istniejg rowniez metody wykorzystujace wyladowania koronowe, tj. oddzia-
tywanie plazmy niskotemperaturowej, stuzace poprawie witasciwosci adhezyj-
nych, przede wszystkim zmianie cech warstwy wierzchniej materiatow polime-
rowych z hydrofobowych na hydrofilowe [44, 45]. Wykazano rowniez pozytyw-
ny wplyw operacji ozonowania powierzchni wybranych materialow polimero-
wych oraz metalowych (tytanu, aluminium i innych) na parametry energetyczne
ich warstwy wierzchniej [46].

3.2. Wlasciwosci adhezyjne warstwy wierzchniej

Zwilzalno$¢ jest cecha fizyczna powierzchni, okreslajaca jej zachowanie
w sytuacji kontaktu z ciecza. W przypadku procesu klejenia dotyczy oddziat-
lywania miedzy powierzchnig przygotowana do klejenia a klejem w postaci
cieczy. W ukladzie ciecz-gaz-ciato state, mozna wyr6zni¢: oy — napiecie po-
wierzchniowe na granicy faz ciecz/para nasycona, s — napigcie powierzchnio-
we na granicy faz ciato state/ciecz, 65y — napigcie powierzchniowe na granicy
faz ciato state/para nasycona (Rys. 9). Nalezy przy tym zauwazy¢ ze powierz-
chnia bedzie dobrze zwilzana jesli kat zwilzania, tj. kat réwnowagowy 0
mierzony pomig¢dzy powierzchnig ciala statego, a styczng do krzywizny menisku
cieczy, wyprowadzong z punktu zetknigcia trzech faz, bedzie mniejszy niz 90°.
Powierzchnia bedzie zwilzana stabo — jesli ww. kat bedzie wiekszy.
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Rys. 9. Kat zwilzania ciala stalego ciecza [47]

W przypadku zwilzenia catkowitego kropla tworzy kat 6 = 0° (z cieczy utwo-
rzy si¢ wowczas na powierzchni ciata tzw. film). W przypadku braku zwilZzania
kropla tworzy kat 6 = 180°, w idealnym przypadku kropla staje si¢ kulg a mig-
dzy powierzchnig ciala a ciecza powstaje mikrowarstwa gazu (Rys. 10). Do
wilasciwych pomiaréw stosuje si¢ plyny wzorcowe niereagujace z warstwa
wierzchnig badanego materiatu (np. woda destylowana, dijodometan, glikol ety-
lenowy lub alkohol benzylowy) o znanych parametrach energii powierzchnio-
wej. Pomiar kata zwilzania realizowany jest z wykorzystaniem goniometru.

dobra niedostateczna
zwilzalnosé zwilzalnos¢
©<90° zwilzanie ©>90°
czesciowe

I

zwnzan.le brak zwilzania
catkowite

Rys. 10. Przypadki zwilzania [48]

Parametry chropowato$ci opisujace cechy nierownosci powierzchni czesto
mylnie kwalifikuje si¢ jako najistotniejszy wyznacznik stanu przygotowania
powierzchni do wykonywania potaczen klejowych. W rzeczywistosci zwigzek
miedzy adhezja a chropowato$cig jest skomplikowany i mozliwe sg sytuacje,
w ktorych adhezja ro$nie wraz ze wzrostem parametrow chropowatosci jedynie
do pewnej wartosci, po ktorej przekroczeniu wiasciwosci adhezyjne zaczynajg
si¢ zmniejsza¢. Znaczna chropowato$¢ powierzchni moze w szczegdlnych przy-
padkach by¢ przeszkoda przy wykonywaniu potaczenia klejowego. W zalez-
nosci od charakteru nierownosci, np. obecno$ci zaglebien trudnych do pene-
tracji, a takze cech takich jak lepko$¢ i czas utwardzania kleju oraz wartosc¢
napiecia powierzchniowego, mozliwe sa sytuacje w ktorych powierzchnia
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,chropowata” danego materiatu nie bgdzie zwilzana klejem na rowni z tg sama
powierzchnig w stanie ,,gtadkim”. Na rysunku 11 przedstawiono pogladowo pro-
blem zwilzania powierzchni chropowatej wraz ze skrajnymi przypadkami: zwil-
zaniem zupetnym i niecatkowitym, wskazujac jednoczesnie zakresy dobrej i zlej
zwilzalnos$ci. Stabe zwilzanie powierzchni prowadzi do niskich parametréw wy-
trzymato$ciowych wykonanego potaczenia z uwagi na pogorszenie wtasciwosci
adhezyjnych w tym matla penetracje mikronierownosci materiatu klejonego [49].

a) b)

\} !! g Zwilzanie

powierzchni

PRy e ngghdnd
klejowe

B Klej [ ] materiat

Rys. 11. Zwilzanie powierzchni chropowatej: a) stabe, b) dobre [26]

Przedstawione powyzej parametry opisu adhezji mechanicznej sa niewys-
tarczajace w przypadku rozszerzenia jej o adhezje specyficzng (adsorpcyjna,
dyfuzyjnag, elektryczng), ktéra moze by¢ objasniona za pomocg innych sposobow
okreslania stanu przygotowania powierzchni do operacji klejenia. Prace adhezji
przyjmuje si¢ jako energi¢ konieczng do odwracalnego réwnowagowego roz-
dziatu faz przy stalym ci$nieniu i temperaturze. Jest ona sumg energii powierz-
chniowych cieczy i ciata stalego, pomniejszong o energi¢ powierzchniowg na
granicy ciato state/ciecz (réwnanie Dupré):

Wi=vs+7v.—7s ®)

gdzie: ys — swobodna energia powierzchniowa ciata, ys; — energia powierz-
chniowa na granicy ciato state/ciecz i y; — swobodna energia powierzchniowa cieczy.
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W oparciu o teori¢ zwilzalno$ci, z warunku rownowagi sit w punkcie styku
trzech faz (Rys. 9) wyznaczono réwnanie Younga w postaci:

o, =0, +0,-cost (6)

gdzie: oy — napigcie powierzchniowe na granicy faz ciecz/para nasycona,
os. — nhapigcie powierzchniowe na granicy faz ciato stale/ciecz, osy — napigcie
powierzchniowe na granicy faz ciato state/para nasycona. W oparciu o rownanie
termodynamicznej rownowagi punktu trzech faz powyzsze rOwnanie przed-
stawiono rowniez w formie energetycznej:

Vs =Yg Ty, cost (7

Sktadajac dwa powyzsze rownania (5) i (7) uzyskuje si¢ rownanie Younga-
Dupré:

W,=rs (1 +C0s 9) (3)

W oparciu o wyzej przedstawione zalezno$ci mozna stwierdzi¢, ze naj-
korzystniejsze jest zastosowanie takiego sposobu obrobki warstwy wierzchniej,
ktora zapewni najwicksza warto$¢ pracy adhezji, czyli najwigksza zwilzalno$¢
(cosb—1, tj. 6—0°). W praktyce okazuje si¢ jednak, ze w niektorych przy-
padkach (np. przy obecnos$ci warstwy tlenkéw na powierzchni stali) mimo wyso-
kiego stanu energetycznego warstwy wierzchniej rejestruje si¢ niska wytrzyma-
los¢ potaczen klejowych. Spowodowane jest to powstawaniem tzw. stabej wars-
twy granicznej na granicy faz. Warstwa tlenkow zelaza ma niska przyczepnosé
do warstwy litego materiatu i warstwy kleju, stad wytrzymato$¢ adhezyjna takie-
go potaczenia jest mniejsza [50, 51].

Swobodna energia powierzchniowa ciata (SEP) jest funkcja: topografii i cech
chemicznych powierzchni czynnej, napr¢zen w warstwie wierzchniej, para-
metrow wytrzymatosciowych oraz twardosci powierzchni [32, 52]. SEP moze
by¢ rozdzielona na sktadowe pochodzace od rodzajow oddziatywan na czes¢
polarng (pochodzaca np. od wigzan wodorowych, indukcyjnych, kwasowo-
zasadowych) i dyspersyjng — niepolarng (np. od sit van der Waalsa) [1]. Pomiar
kata zwilzania moze by¢ realizowany na dwa sposoby. Pomiar statyczny polega
na pomiarze parametrow nieruchomej kropli, a pomiar dynamiczny — katow:
naptywu 0, i cofania ®, tj. pomiar w sytuacji zwigkszania i zmniejszania
objetosci cieczy w kropli pomiarowej na skutek jej podawania badz odciggania
z kropli. Uznaje sie, ze kat naptywu odpowiada cechom apolarnym powierzchni,
a kat cofania mierzy jej polarne cechy. Nie mozna jednak przetozy¢ bez-
posrednio wartosci kata cofania na wartos¢ sktadowej polarnej SEP [53].
Wiasciwosci zwilzania powierzchni mogg by¢ opisywane katem statycznym
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jedynie gdy histereza kata zwilzania (r6znica migdzy katem naptywy a cofania)
jest pomijalna. Dla powierzchni chropowatych zaleca si¢ pomiary dynamiczne
z uwagi na to, ze pomiar statyczny moze da¢ praktycznie dowolne wyniki
z zakresu wynikow pomiaru kata naptywu i cofania tej samej powierzchni [54, 55].

Istnieje kilka metod wyznaczania energii powierzchniowej na podstawie kata
zwilzania ciala cieczami pomiarowymi. Powstawaly one na przestrzeni lat, wigc
na skutek réznych sposobow obliczania wartosci energii, w znacznej mierze
roéznig si¢ rowniez w sensie uzyskiwanych wartosci. Ponizej przedstawiono wy-
brane, najbardziej znane sposoby wyznaczania SEP:

1) Metody Fowkesa i Owensa-Wendt’a s3 metodami ztozonymi, wymagaja
dokonania pomiaru dwoma rdéznymi cieczami pomiarowymi o znanych
parametrach sktadowych energii powierzchniowej. Pozwalajg wyzna-
cza¢ swobodng energi¢ powierzchniowa i jej sktadowe pochodzace od
roznych oddziatywan chemiczno-fizycznych: sktadowg polarng i dys-
persyjna. Metoda jest dwustopniowa. W pierwszym kroku zostaje okres-
lona sktadowa dyspersyjna SEP ciata korzystajac ze wzoru:

P (1 + cos 0)?

D
> . (10)
Nastepnie wykorzystujac zaleznos¢ (11) obliczana jest sktadowa polarna:
v, (1 + cos0) z
| (pUen ) a
’Y =
S ”/F

Zaleca si¢ dobor cieczy pomiarowych tak, zeby jedna z nich charak-
teryzowata si¢ mozliwie duza wartosci sktadowej polarnej, a druga byta ciecza
dyspersyjna. Metoda Owensa-Wendta nalezy do najbardziej popularnych metod
obliczania SEP, a do pomiaréw katow zwilzania najczeéciej stosuje sig wode
i dijodometan [56].

2) Metoda Wu opiera si¢ na podobnych zatozeniach co metoda Fowkesa.
Réznice stanowi przyjecie innej formy zaleznosci sktadowych polarnej
i dyspersyjnej w réwnaniu napiecia miedzyfazowego. Wu w przeci-
wienstwie do metody Fowkesa zatozyl $rednie harmoniczne zamiast
geometrycznych, tj.:

Ysr = Vs +YL—2<\/YSD'YE+\/YSP'YE) (12)

3) Metoda van Oss-Gooda wprowadza inny sposob rozdzialu catkowitej
SEP na sktadowe. Wyrdznia si¢ sktadowg apolarng Lifshitza — van der
Waalsa y“W' (suma oddzialywan dalekiego zasiegu — dyspersyjnych
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Londona, dipolowych Keesoma i indukcyjnych Debye’a) oraz sktadowe
polarne: kwasowg (+) i zasadowa (—). Badanie w tym przypadku wyma-
ga pomiaru trzema cieczami:

(1 + cosB)y, =2 (\/y'gw W+ \/yg v+ \/yg yi‘) (13)

Szczegdlowy przebieg otrzymywania poszczegdlnych réwnan jest znany
i prezentowany w literaturze [47, 56, 57, 58, 59].

Sktadowe swobodnej energii powierzchniowej w rdézny sposob wpltywaja na
wytrzymato$¢ potaczen adhezyjnych. Wytrzymato§¢ dorazna polaczen adhe-
zyjnych jest silniej skorelowana ze sktadowa dyspersyjna swobodnej energii
powierzchniowej niz sktadowa polarng [17].



4. SPOSOBY UTWARDZANIA WYBRANYCH KLEJOW
KONSTRUKCYJNYCH

Roéznorodnos¢ kompozycji klejowych dostepnych na rynku wymusza na
konstruktorach znajomos$¢ ich podstawowych grup. Zwigzane jest to z czgsto
odmiennymi technologiami aplikacji i utwardzania oraz réznymi wilasciwos-
ciami wytrzymato$ciowymi wykonanego polgczenia i determinuje mozliwo$¢
wykorzystania danego kleju w konkretnej aplikacji. Istnieje kilka kryteriow
klasyfikacji materiatdow klejowych. Sg to m.in.: posta¢ kleju (dwusktadnikowa
lub jednosktadnikowa pasta lub ptyn, kleje rozpuszczalnikowe, kleje w postaci
statej — np. taSmy samoprzylepne, kleje proszkowe, aerozole), funkcja (struktur-
ralne, niestrukturalne), sktad chemiczny. Jednym z kryteriow podziatu spoiw
klejowych, zwigzanym z ich sktadem chemicznym jest sposéb utwardzania kleju
na etapie konstytuowania potaczenia. Ponizej przedstawiono i omoéwiono kilka
najwazniejszych grup klejow znajdujgcych najwigksze zastosowanie w inzy-
nierii montazu.

Podziat klejow do zastosowan konstrukcyjnych zaproponowany w [2] szcze-
gotowo grupuje i wydziela podkategorie klejow o tych samych mechaniz-
mach utwardzania:

1) Kleje utwardzane na skutek reakcji chemiczne;j:
a) kleje dwusktadnikowe,
b) kleje jednosktadnikowe aktywowane katalizatorem lub utwardzaczem,
¢) kleje utwardzane przy obecnosci wilgoci,
d) kleje aktywowane promieniowaniem UV,
e) kleje anaerobowe katalizowane przez podtoze,
f) kleje w stanie statym (tasmy, filmy, proszki, itp.),

2) Kleje utwardzane przez odparowanie rozpuszczalnika:

a) kleje kontaktowe,

b) kleje utwardzane pod wptywem nacisku,
c¢) kleje reaktywne,

d) kleje na bazie zywic,

3) Kleje utwardzane przez ,,stygniecie” kleju roztopionego (klejenie na gorgco).

W rzeczywistosci okazuje sig, ze kleje czesto nie mogg by¢ jednoznacznie
przyporzadkowane do poszczegolnych grup. Istnieja kompozycje oparte o tg sa-
mga baze, np. kleje epoksydowe, ktore moga by¢ utwardzane réoznymi metodami:
na skutek ztaczenia rozdzielnych sktadnikow (zywicy i1 utwardzacza) lub po-
przez utwardzanie kompozycji jednosktadnikowej z wykorzystaniem ciepta.

4.1. Utwardzanie na skutek reakcji kleju i utwardzacza

Do grupy klejow, w ktorych potaczenie nastepuje w skutek zlgczenia i reakcji
chemicznej migdzy sktadnikami, naleza poza wczes$niej wspomnianymi klejami
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epoksydowymi, rowniez m.in.: kleje poliuretanowe, akrylowe, silikonowe, kleje
na bazie zywic fenolowych i inne. Ich wspdlng cechg jest to, ze produkowane sg
w postaci kompozycji wielosktadnikowej, przy czym utwardzanie zachodzi
w skutek reakcji chemicznej migdzy dwoma (lub wigcej) rozdzielnymi kompo-
nentami. Laczone sktadniki musza by¢ mieszane z zachowaniem odpowiednich
proporcji. ,,Baza” i utwardzacz najczgsciej rdznig si¢ migdzy sobg barwa, co
utatwia pozniejsza wizualng kontrole wlasciwego wymieszania. Masa klejowa
musi zosta¢ uzyta przed uptywem czasu przydatnosci. Zalecane proporcje
dozowania sktadowych kleju w zaleznosci od producenta i rodzaju kleju moga
by¢ okreslone w postaci statej proporcji (Rys. 12) lub przedziatu proporc;ji,
w ktorych nalezy wykona¢ mase¢ klejowg (Rys. 13) i dotyczg stosunkow maso-
wych lub objetosciowych. Proporcje okreslone przez producenta umozliwiajg
(przy okreslonych warunkach wigzania) uzyskanie optymalnych wiasciwosci
potaczenia, nie tylko pod wzgledem kryterium maksymalnej wytrzymatosci, ale
rowniez przy uwzglednieniu wielu innych cech uzytkowych mogacych bezpos-
rednio lub posrednio wptywac¢ na jakos¢ potaczenia. Badania prezentowane
w pracy [25] wykazuja, ze niektore kleje osiggaja maksimum wytrzymato$ci na
$cinanie przy proporcjach innych niz podane przez producenta lub wynikajace
z analiz stechiometrycznych (Rys. 13).

W przypadku klejow chemoutwardzalnych niewystarczajaca ilos¢ utwar-
dzacza na jednostkg zywicy powoduje niekompletng polimeryzacj¢. Z drugiej
jednak strony nadmiar utwardzacza prowadzi do ,kruchosci” i ,tamliwosci”
masy utwardzonej. Nadmiar nieprzereagowanego utwardzacza moze rowniez
prowadzi¢ do korozji powierzchni metalicznych taczonych elementow [32, 60].
Inne wlasciwosci klejow, takie jak np. odpornosc¢ cieplna, sztywno$é, itp., moga
rowniez ulega¢ zmianie w sytuacji odstepstwa od zalecanych proporcji zywicy
do utwardzacza. Rezultaty doboru ilosci utwardzacza wymagaja wigc szerszej
analizy stuzacej poprawie wtasciwosci potaczenia.
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Rys. 12. Wykres nosnosci klejowego polaczenia zakladkowego P od ilo$ci utwardzacza PAC
na 100 cz. w. zywicy Epidian57, z zaznaczonym, zalecanym stosunkiem stechiometrycznym
sktadowych [25]
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Rys. 13. Wykres wytrzymatosci na $cinanie R, polaczenia zakladkowego od ilo$ci
utwardzacza na 100 cz. w. kleju Belzona 1221, z zaznaczonym, zalecanym stosunkiem
stechiometrycznym sktadowych [25]

Na rysunku 14 przedstawiono wyniki badan dotyczacych temperatury ugiecia
pod obcigzeniem probek klejow wykonanych w innej niz zalecana proporcji
zywicy do utwardzacza. Pomiar polegat na obcigzaniu probki stalg sitg i rejestra-
cji odksztatcenia w warunkach réznej temperatury badania. Z prezentowanych
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wynikéw badan wynika, ze parametry odpornosci cieplnej kleju epoksydowego
sg zalezne od sktadu kompozycji, tj. ilosci utwardzacza. Widoczne jest rowniez
zwickszanie odpornosci cieplnej przez zwigkszenie udziatu utwardzacza w ma-
sie klejowej do osiggnigcia pewnej warto$ci maksymalnej a nastgpnie pogar-
szanie wlasciwosci cieplnych kleju.
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Rys. 14. Wplyw stezenia utwardzaczy na bazie DETA i TETA na temperature¢ ugi¢cia
cieplnego utwardzonej zywicy DGEBA [6]

Badania majace na celu wyznaczenie optymalnej (zgodnie z zatozonymi
kryteriami) proporcji zywicy i utwardzacza w przygotowywanej masie klejowe;j
majg z zasady charakter eksperymentalny, a nie obliczeniowy. Mimo ze przepro-
wadzenie analizy stechiometrycznej moze da¢ odpowiedZ na pytanie o bilans
czasteczek w reakcji, a co za tym idzie wlasciwe stezenia reagentow, wartosci
uzyskane tg drogg stanowig zazwyczaj jedynie punkt odniesienia do wtasciwej
analizy eksperymentalnej [61, 62]. W przypadku klejow epoksydowych czegsé¢
utwardzaczy poza typowa polimeryzacja w wyniku reakcji sktadowych, jedno-
cze$nie katalizuje reakcje polimeryzacji grup epoksydowych miedzy sobg, co
zmniejsza udzial tych grup w reakcji z utwardzaczem i pozwala na stosowanie
ilosci utwardzacza mniejszej niz obliczona stechiometrycznie. I tak np. opty-
malng ilo§¢ utwardzaczy na bazie bezwodnikéw kwasowych szacuje si¢ na
85-95% stosunku stechiometrycznego [63, 64].

Kleje epoksydowe moga by¢ utwardzane za pomocg poliamidu kwasu thusz-
czowego o dhugim tancuchu, powstatego w reakcji dwuzasadowego kwasu or-
ganicznego stosowanego do polikondensacji ze stechiometrycznie nadwyzko-
wymi ilo$ciami etylenodiaminy lub dietylenotriaminy, na skutek czego powstaja
amidy posiadaja wolne grupy aminowe. Taki uktad zywicy i utwardzacza nie
wymaga precyzyjnego stosunku sktadowych, a odmierzanie moze by¢ przeprowa-
dzane wizualnie — tak by osiagnac¢ ilosci sktadnikow zblizone do zalecanych [65, 66].
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Utwardzanie specyficznych materiatow niesie za sobg ryzyko utraty pewnej
ilosci zywicy epoksydowej w masie klejowej, wykonanej wstgpnie w zatozonej
stechiometrycznie warto$ci stosunku masy utwardzacza do zywicy. Dzieje si¢
tak na skutek zjawiska adsorpcji, tj. fizycznej koncentracji i wigzania si¢ czas-
teczek na powierzchni aktywnej [51, 67]. Sytuacja taka moze dotyczy¢ np. po-
rowatej struktury wilokna szklanego utwardzanego uktadem: Zzywica epoksy-
dowa — poliamina polietylenu, gdzie zjawisko to powoduje zaburzenie proporcji,
a pozostaty nadmiar utwardzacza zaczyna petic role plastyfikatora [68]. Wobec
tego planowanie wykorzystania kleju dwusktadnikowego musi by¢ poprzedzone
analizg rodzaju laczonych powierzchni z uwzglednieniem mozliwosci wys-
tapienia opisanego wyzej oddziatywania.

Na wytrzymato$¢ potgczenia wpltywa réwniez niedoklejenie. Przyczyng jego
powstawania moze by¢ np. mieszanie ze zbyt duza predkoscia lub zbyt duzej
objetosci kleju jednoczesnie, co bedzie skutkowaé powstawaniem w objetosci
przygotowywanego kleju pecherzykow powietrza, ktore beda nastepnie ,,spie-
nia¢” klej w trakcie utwardzania (zwlaszcza w podwyzszonej temperaturze).
Porowata struktura kleju w strefie potaczenia moze prowadzi¢ do miejscowych
niedoklejen (btedow adhezyjnych) oraz do zmniejszenia parametrow kohezyj-
nych kleju. W rezultacie takie polaczenia beda znacznie ostabione w stosunku
do potaczen wykonanych prawidlowo. Skutkom takich niejednorodnos$ci kleju
mozna zapobiega¢ np. poprzez odgazowywanie prozniowe lub odwirowywanie
kleju w wiréwkach [6]. Niedoklejenia mogg powstawac rowniez na skutek obec-
nosci fizycznych wtracen w kleju, np. zanieczyszczen.

Czgsto stosowanym okresleniem ,.kleje epoksydowe” opisuje si¢ wiele kom-
pozycji zbudowanych w oparciu o rézne zywice epoksydowe. Najczesciej jest to
DGEBA - eter diglicydowy bisfenolu A, inna nazwa: eter diglicydowy dianu —
zywica o $redniej masie czasteczkowej 180-200 [69]. Jednym z krajowych pro-
duktow na bazie zywic epoksydowych jest Epidian. Epidiany sg czystymi dia-
nowymi zywicami epoksydowymi — nie zawierajacymi rozpuszczalnikow, roz-
cienczalnikow, wypetiaczy i innych dodatkow. W zalezno$ci od stosunkow
molowych substratow reakcji (epichlorohydryny, dianu) i warunkéw konden-
sacji otrzymywane sg Epidiany réznigce si¢ migdzy sobg wielkoscig czasteczki,
110501q grup epoksydowych i hydroksylowych:

Epidian 1, Epidian 2 — Zywice $rednioczasteczkowe w postaci stalej,
o niskiej temperaturze migknienia,

= Epidian 3, Epidian 4, Epidian 5, Epidian 6 — zywice maloczasteczkowe
w postaci lepkich cieczy,

= Epidian 010, Epidian 011, Epidian 011A, Epidian 012, Epidian 013,
Epidian 014, Epidian 016 — zywice wielkoczasteczkowe w postaci statej,
o wysokiej temperaturze micknienia [70].
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Stan skupienia zywicy zalezy od ilo$ci meréw n (Rys. 15). Dla n=<2 zywica
jest ciecza.

CH, CH,
CH, CH CH; @%—@o—cm—gwem O@—(Jff@O*CHTC\H*/CHz
CH3 OH CH3
n

(0) O

Rys. 15. Czasteczka zywicy epoksydowej z zaznaczonymi grupami epoksydowymi [71]

Bazami zywic epoksydowych sa rowniez m.in. epoksydowane zywice
nowolakowe (fenolowo-formaldehydowe) [72], zywice cykloalifatyczne czy flu-
oryzowane zywice epoksydowe [73] i inne zbudowane na bazie epoksydow [2].

Zywice epoksydowe poddawane s3 réwniez uzdatnianiu. Poprzez addycje
okreslonych zwiazkdéw mozna uzyska¢ zamierzone wtasciwosci zywicy, a co za
tym idzie calej kompozycji klejowej i wykonywanego przy jej wykorzystaniu
polaczenia klejowego. Kleje epoksydowe uzupetnia si¢ o nitryle, fenole, nylony,
zywice polisiarczkowe, uretany z bocznymi grupami epoksydowymi czy np.
zmigkczajacy kompozycje klejowa regenerat gumowy odzyskany z recyklin-
gowanych opon samochodowych [74]. Modyfikacja zywicy epoksydowej kau-
czukiem akrylonitrylowym uelastycznia zywice 1 dodatkowo wzmacnia wytrzy-
malo$¢ polaczenia klejowego wykonanego z jej wykorzystaniem. Dodatek zywic
fenolowych podnosi prog temperatury do ktorej klej zachowuje wytrzymatose.
Zastosowanie oligomeru poliurctanowego zwigksza parametry udarnosciowe
[75], podobnie jak modyfikacja poliestrami arylenowymi [76]. Inne dodatki
wzmacniajg odporno$¢ na otoczenie agresywne chemicznie, umozliwiajg
adhezje¢ do materiatow trudnosklejalnych. Poza powyzszymi, podstawowymi,
nieprzetworzonymi zywicami Epidian, wytwarzane sg wiec ponadto zywice
przetworzone, dedykowane konkretnym zastosowaniom. Posrod nich znajduja
si¢ zywice wykorzystywane do produkcji klejow, lakierow, powtok chemood-
pornych itd. Typowymi zywicami przetworzonymi, bedgcymi bazg do wykony-
wania klejow epoksydowych sa: Epidian 52, Epidian 53, Epidian 57, Epidian 62
i inne.

Wtasciwosci klejow zbudowanych w oparciu o ww. zywice epoksydowe
zalezg réwniez od zastosowanego utwardzacza. Wybor utwardzacza wigze si¢
miedzy innymi z warunkami w jakich kompozycja klejowa bedzie si¢ ustalac,
tj.: czasem i temperaturg procesu oraz proporcja w jakiej zywica bedzie taczona
z utwardzaczem. Najczesciej stosowanymi utwardzaczami sg poliamidy (dicy-
janodiamid, poliaminoamid), poliaminy (dietylenotriamina DETA, trietyleno-
amina, trimetylenoamina, trietylenotetraamina TETA), bezwodniki kwasu mety-
lo-5-norborneno-2,3-dikarboksylowego, silne kwasy i1 zasady (np. monetyloami-
na trichlorku boru), imidazole, tiole [2, 77].

Poza zywicami epoksydowymi jako kleje wykorzystuje si¢ rowniez zywice
o innym bazowym sktadzie chemicznym. Naleza do nich: syntetyczne zywice
formaldehydowo-rezynowe (klejenie drewna, celulozy, materialdow polimero-
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wych) utwardzane egzotermicznie proszkowanym paraformaldehydem, zywice
melaminowe 1 mocznikowe (np. do produkcji sklejki), zywice fenolowe
(drewno, papier $cierny i inne materiaty — po zastosowaniu dodatkéw podobnie
jak przy klejach epoksydowych). Duza grupe stanowig zywice poliestrowe
nienasycone. Jedng z postaci poliuretandw sg kleje w ktorych w celu utwar-
dzenia zachodzi reakcja chemiczna miedzy prepolimerowa baza izocyjankowa
a utwardzaczem aminowym. Kleje silikonowe sa grupa klejow, ktorych jedna
z form utwardzania jest potaczenie oddzielnie przechowywanych sktadnikow.
W utwardzaniu biorg rowniez udziat katalizatory — najczesciej: oktanian cyny
lub dikaprynian dibutylocyny. Woda niezbgdna w procesie polimeryzacji kleju
zawarta jest w jednym ze sktadnikow. Umozliwia to utwardzanie wigkszych
objetosci kleju bez zmniejszenia tempa postepu reakcji na skutek niedoboru
wody, np. z powodu niskiej wilgotnosci powietrza [2]. W postaci dwusktad-
nikowej wystepujg rowniez kleje akrylowe. Ich budowa chemiczna opiera sig
o kwas akrylowy. Kleje to najczes$ciej mieszaniny kopolimeréw akrylowych:
metakrylanu metylu, akrylanu metylu, akrylanu etylu, itd. (Rys. 16).
a) b) <)

CH,~CH-C-OH CH,= C\J—C* O—CHs; (CH,—CH-C—O—CH, CH3
CH3
Rys. 16. Kleje akrylowe a) kwas akrylowy, b) kopolimer akrylu — metakrylan metylu,
¢) akrylan etylu [78]

Kleje akrylowe utwardza si¢ najczgsciej z wykorzystaniem nadtlenku
benzoilu i amin trzeciorzedowych (np. N,N-dimetyloaniliny). Cechg wyr6z-
niajacg wybrane kompozycje akrylowe jest to, ze sa szczegdlnie odporne na za-
nieczyszczenie powierzchni. Zanieczyszczenia olejowe rozpraszaja si¢ w poli-
merze i dziatajg jak plastyfikator [2].

4.2. Utwardzanie przez ogrzewanie

Ciepto w przypadku klejow dwusktadnikowych moze by¢ wykorzystywane
jako przyspieszacz utwardzania kompozycji klejowej 1 wpltywac na zwickszenie
koncowej wytrzymatosci polaczen. Dla czesci klejow ciepto wykorzystywane
jest jednak jako inicjator reakcji utwardzania dla klejow, gdy utwardzacz
znajduje si¢ bezposrednio w masie klejowej. Typowym klejem utwardzanym
cieplem jest jednoskladnikowa kompozycja zywicy epoksydowej. Najczesciej
utwardzaczem jest dicyjanodiamid (DCD) — dimer cyjanamidu, substancja
W postaci stalej, sproszkowana, dodawana do zywicy w ilosci kilku czgsci wago-
wych na 100 cz. wagowych kleju epoksydowego. W podobnej postaci wystepu-
je wiele innych rodzajow klejow (kleje poliuretanowe, poliimidowe, fenolowe
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i inne) [2]. Kleje te czesto utwardzane sa rowniez innymi sposobami, miedzy
innymi w warunkach inicjacji procesu utwardzania przez wilgo¢.

Proces utwardzania poprzez ogrzewanie masy klejowej pozwala na uzys-
kiwanie roznych wtasciwosci wytrzymatosciowych potaczenia. Na rysunku 17
przedstawiono wykresy zalezno$ci wytrzymatosci koncowej potaczenia od czasu
1 temperatury wygrzewania podawane w kartach danych technicznych kleju.
Wynika z nich, ze wraz ze wzrostem temperatury utwardzania wzrasta wytrzy-
matos$¢ potaczenia, przy jednoczes$nie krotszym czasie utwardzania. Powodem
takiego zachowania kleju epoksydowego jest to, ze w czasteczce zywicy epoksy-
dowej (Rys. 15) podwyzszona temperatura zwigksza jej funkcjonalnos¢. Reakcja
chemiczna migdzy grupa epoksydowa a grupg hydroksylowa zachodzi wolniej
w temperaturze nizszej. Powodem tego jest brak mozliwosci wejscia w dalszg
reakcje z drugim tancuchem epoksydowym tzw. grupy diepoksydowej powstatej
w reakcji aminowego utwardzacza z grupa epoksydowa [6]. Zastosowanie pod-
wyzszonej temperatury doprowadza do sytuacji, w ktorej ta sama czgsteczka
z teoretycznie dwufunkcyjnej staje si¢ czterofunkcyjng a wzrost temperatury
umozliwia zwigkszanie tempa postgpu reakcji.
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Rys. 17. Przykladowe parametry utwardzania cieplem kleju Hysol 9502 i wytrzymatos¢
koncowego polaczenia klejowego badana w temp. otoczenia na mi¢kkiej stali oczyszczanej
strumieniowo $ciernie (GBMS) [79]

Proces ogrzewania polaczenia klejowego w celu utwardzenia masy klejowej
przez wymiane ciepta moze by¢ realizowany poprzez: przewodzenie (prze-
kazywanie energii wewngtrznej na skutek bezposredniego kontaktu miedzy
cialami), konwekcje (przewodzenie ciepta w ptynach — swobodne, tj. pod wply-
wem dzialania zewnetrznych sit masowych na cze$ci ptynu o réznych tem-
peraturach, lub wymuszone — przez pompg, sprezarke, dmuchawe, mieszadlo)
i radiacyjna wymiane ciepta (bezkontaktowa wymiana ciepta poprzez promie-
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niowanie) [80, 81, 82]. Na rysunku 18 przedstawiono przykladowy wykres trdj-
etapowego cyklu cieplnego utwardzania potaczenia klejowego [9].
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Rys. 18. Cykl utwardzania na goraco spoiny klejowej [9]

Jak wynika z prezentowanego wykresu — czas stabilizowania temperatury
wygrzewania zostal wliczony w czas dogrzewania. Podkresli¢ nalezy, ze tempe-
ratura przedstawiona na wykresie dotyczy warstwy spoiny klejowej, wobec
czego, jesli to technologicznie mozliwe, nalezy pamigta¢ o kontroli temperatury
w strefie ztacza, a nie tylko w przestrzeni komory cieplne;j.

4.3. Inne sposoby utwardzania

Poza wyzej opisanymi metodami konstytuowania potaczenia klejowego
istniejg rowniez kompozycje, w ktorych reakcja utwardzania masy klejowej
zachodzi na skutek innych reakcji chemicznych lub zjawisk fizycznych.
W zwiazku z tym potaczenia klejowe moga wymaga¢ innych warunkéw w kto-
rych beda wykonywane oraz operacji jakim beda poddawane. Posréd tych
metod, najwazniejsze to:

= utwardzanie na skutek reakcji anionowe;j,

= utwardzanie w reakcji z woda,

= utwardzanie pod wptywem dziatania fal §wiatta UV,
= utwardzanie na skutek reakcji anaerobowej,

= utwardzanie przez odparowanie rozpuszczalnika,

= utwardzanie klejow termotopliwych.

Reakcja anionowa utwardzania jest inicjowana przez jony wodorotlenkowe
w postaci wilgoci w powietrzu, ktore neutralizujg stabilizator. Jony wodoro-
tlenkowe reagujac nastepnie z klejem tworza aniony karbonowe polimeryzujace
wzajemnie ze soba (Rys. 19) [83]. Proces utwardzania zachodzi bardzo szybko,
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w czasie nawet kilku sekund. Niedobor wilgoci w powietrzu moze jednak
zmnigjsza¢ predkos¢ utwardzania, a w skrajnych przypadkach rowniez i konco-
wa wytrzymalo$¢ polaczenia [7]. Do tej grupy klejow naleza kleje cyjano-
akrylowe opierajace si¢ gtoéwnie na dwoch substancjach: cyjanoakrylu metylo-
wym (kleje do metali) i cyjanoakrylu etylowym (kleje do gumy i tworzyw poli-
merowych). Poza metylem i etylem w produkcji wykorzystywane sg rowniez
inne estry: n-butyl CH;(CH,);, allil CH,=CHCH,, alkoksyetyle: f-metoksyetylen
CH3OCH2CH21 B-etoksyetylen CH3CH20CH2CH2 [84]

a)
CN CN
OH™ + CH,=C = OH—CH,—C"~
COOC,Hs COOC,Hs
b)
CN CN CN CN
OH—CH,—C~ + CH,=C = OH—CH,—C — CH,—C"~
COOC,Hs COOC,Hs COOC3;Hs COOC,Hs

Rys. 19. Mechanizm powstawania polaczenia klejow na bazie cyjanoakrylu etylowego:
a) inicjacja, b) propagacja [83]

Kleje utwardzane na skutek reakcji anionowej wymagaja jonow wodoro-
tlenowych do inicjacji reakcji utwardzania. Woda moze by¢ natomiast niezbedna
do utwardzania pewnych kompozycji klejowych w charakterze sktadnika wyma-
ganego w stezeniu stechiometrycznym przy reakcji polimeryzacji. W grupie tej
znajduja si¢ zasadniczo dwa rodzaje klejow: kleje silikonowe i poliuretanowe.
Kleje silikonowe sg polikondensowanymi siloksanami (polimerami krzemoorga-
nicznymi). Baze dla zywic stanowig najczesciej: metylotrichlorosilan, dimetylo-
dichlorosilan, metylofenylodichlorosilan, difenylodichlorosilan i fenylotrichlo-
rosilan. Typowymi katalizatorami utwardzania zywic silikonowych sg etanol-
amina, trifenoksysilany lub tributoksysilany [71]. Na rysunku 20 przedstawiono
schematycznie przyktadowa reakcje polimeryzacji siloksanow. Jak wynika z za-
pisu reakcji jednym z produktéw ubocznych jest kwas chlorowodorowy (solny).
Moga to by¢ rowniez inne kwasy (najczesciej octowy). Ten i inne produkty
uboczne (np. zasadowe aminy) mogg utlenia¢ powierzchnie metali, stad w przy-
padku np. miedzi czy mosiadzu, gdzie szybko zachodzace procesy korozyjne
mogtyby redukowaé przyczepnos¢ kleju, a w rezultacie wytrzymatos$¢ potacze-
nia, stosuje si¢ specjalne kompozycje silikonéw w ktorych produktem ubocznym
sa zwiazki neutralne, np. metanol [2]. [lo$¢ jonow wodorotlenkowych w powie-
trzu ma podobny wplyw na catkowity czas sieciowania — podobnie jak w przy-
padku klejow cyjanoakrylowych.
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Rys. 20. Przykladowy schemat reakcji polimeryzacji kondensacyjnej siloksanow [85]

Kolejng metodg wykonywania potaczen klejowych jest utwardzanie klejow
pod wptywem dziatania fal §wiatta UV, tj. fal o dlugosci z zakresu 100—400nm.
Czas utwardzania jest funkcjg natezenia i dtugosci fal swiatlta UV, wobec czego
zrddta promieniowania musi by¢ dobrane do danego kleju. Proces naswietlania
polaczenia klejowego moze by¢ przeprowadzany dwojako: w oparciu o pun-
ktowa ekspozycje na skupiong wigzke promieniowania, badz poprzez tzw. ,,zale-
waniem §wiattem” w tunelach UV [86, 87]. Promieniowanie UV powoduje roz-
szczepianie fotoinicjatorow wrazliwych na okreslong dtugos¢ fali. W zaleznos$ci
od mechanizmu utwardzania, polimeryzacja trwa tak dtugo jak klej poddany jest
dziataniu $wiatta UV. Sposéb ten polega na polimeryzacji wolnorodnikowej,
tj. np. w przypadku klejow akrylowych, promieniowanie wytwarza wolne
rodniki pozwalajace na kontynuacj¢ polimeryzacji kleju. Istnieja rowniez kleje,
ktére po pierwotnym zainicjowaniu sieciujg si¢ w sposob ciggly nawet bez dal-
szej obecnosci promieniowania UV. W przypadku np. klejow epoksydowych
zachodzi wowczas polimeryzacja kationowa polegajaca na wytworzeniu na sku-
tek przylaczenia protonu H' reaktywnych monomeréw — karbokationéw [64].
Mata przenikalno$¢ §wiatta UV przez taczone elementy lub geometrycznie
skomplikowana budowa taczonych czes$ci, moga skutkowaé¢ brakiem dostepu
swiatta UV do calej objetosci kleju. Dlatego opracowano kompozycje klejowe
posiadajace wtorne mechanizmy pozwalajace na utwardzenie kleju w przes-
trzeniach nieobjetych $wiattem UV poprzez: utwardzanie anaerobowe, utwar-
dzanie na gorgco, utwardzanie inicjowane przez wilgo¢ z powietrza oraz poprzez
wykorzystanie aktywatora. Utwardzanie mechanizméw wtornych jest jednak
z reguly znacznie wolniejsze niz utwardzanie na skutek swiatta UV [2].

Kleje mogg by¢ rowniez utwardzane w wyniku reakcji anaerobowej. Reakcja
polimeryzacji inicjowana jest wowczas zazwyczaj przez wodoronadtlenki [88]
i zachodzi w warunkach zaniku dostgpu do tlenu atmosferycznego w szczelinie
polaczenia (z taciny: an — przedrostek ,,bez”, aer — powietrze). Proces jest inicjo-
wany przez kontakt z powierzchniami metalowymi, ktore dziatajg jak katali-
zator. Pozbawienie kontaktu z tlenem powoduje, ze nadtlenki wystepujace
w kleju, w kontakcie z jonami metalu stajg si¢ wolnymi rodnikami, ktore to
z kolei rozpoczynaja formowanie tancuchow polimerowych. Schematycznie
przyktadowg reakcj¢ anacrobowg przedstawiono na rysunku 21.
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Rys. 21. Przykladowy mechanizm utwardzania anaerobowego [2]

W tej grupie klejow znajdujg si¢ przede wszystkim kompozycje zbudowane
na bazie monomerow funkcjonalnych kwasu metakrylowego. W przypadku 13-
czenia materiatow pasywnych (np. aluminium, stal nierdzewna, cynk, cyna, ni-
kiel) konieczne jest zastosowanie aktywatora wspomagajacego proces polime-
ryzacji klejow anaerobowych. Zastosowanie dodatkowych aktywatorow lub do-
grzewania umozliwia aczenie materiatow uwazanych za trudnosklejalne takich
jak PP i PE. Dodatkowym efektem stosowania aktywatora jest kilku lub nawet
kilkunastokrotne skrocenie czasu polimeryzacji. Brak dostgpu powietrza jest
kluczowym czynnikiem w procesie utwardzania spoiny, stad bardzo wazne
jest zapewnienie warunkow sprzyjajacych zajsciu reakcji chemicznych.

Cze$¢ kompozycji klejowych wystepuje w postaci roztworow, utwardzanych
na skutek odparowania no$nika lub jego absorpcje¢ przez porowate lub wchta-
niajace powierzchnie klejone. Rozpuszczalnikiem najczgéciej jest woda, nato-
miast funkcje kleju spetniajg rozne zwiazki chemiczne: polimery kauczukowe,
zwigzki akrylu, silikony, polimery winylowe, itd. Typowymi rozpuszczalnikami
dla klejéw kauczukowych sa weglowodory pochodne ropy naftowej, weglowo-
dory aromatyczne (np. toluen), nasycone tlenem ketony lub estry, rozpuszczal-
niki chlorowane (wyrdzniajace si¢ niepalnoscia) [89]. Funkcjg rozpuszczalnika
jest obnizenie lepkosci kleju, a przez to umozliwienie skuteczniejszego zwilza-
nia powierzchni przygotowanych do tgczenia. Ze wzgledu na technologi¢ wyko-
nania potaczenia klejami rozpuszczalnikowymi wyrdéznia si¢ posrdd nich
4 grupy: kleje kontaktowe, kleje przylepcowe, kleje reaktywne oraz kleje roz-
puszczalnikowe zywicowe [2].

Kolejng metodg utwardzania klejow reprezentuja kleje termotopliwe, nano-
szone w postaci roztopionej, ktore utwardzajg si¢ stygnac. Na rysunku 22 przed-
stawiono przyktadowg reakcj¢ polimeryzacji, odwracalng pod wplywem zmian
temperatury.
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Rys. 22. Oligomeryzacja dicyklopentadienu pod wplywem ciepta:
a) oligomeryzacja Dielsa-Aldera, b) polimeryzacja wielorodnikowa [90]

Posrod klejow tej grupy znajduja si¢ m.in.: poliolefiny (polietylen LD,
olefiny ataktyczne), kopolimery etylenowe (tworzywo EVA, EnBA), kopo-
limery styrenowe (SBC, SBS, SIS, SEBS, SEPS), a takze kompozycje modyfi-
kowane zawierajace w swym skladzie: poliuretany lub akryle [90]. Kleje te
roznig si¢ od parametrami temperatury zmigkczania, adhezja w kierunku roz-
nych materialéw oraz wlasciwosciami uzytkowymi wykonanego potaczenia ta-
kimi jak: odpornos$¢ na zmiany temperatury, elastycznos¢, odpornos¢ na czynni-
ki zewnetrzne, np. dziatanie wody.



5. WPLYW CIEPELA NA WYTRZYMALOSC
POLACZENIA KLEJOWEGO

Jednym z waznych parametrow decydujacych o wytrzymatosci polaczenia
klejowego na etapie eksploatacji jest temperatura. Wptywa ona na wytrzymatosc¢
polaczenia poprzez fizyczne lub chemiczne oddziatywanie na klej i warstwe
wierzchnig, badz posrednio poprzez naprezenia powstajgce na skutek roznicy
wspotezynnikow rozszerzalnosci cieplnej kleju i tgczonych elementow. Znajo-
mos$¢ cech odpornosci termicznej klejow jest kluczowa w procesie projektowa-
nia potaczen, stad warunki eksploatacyjne potgczenia powinny by¢ analizowane
juz na etapie jego projektowania.

5.1. Odpornos¢ cieplna

Dla wigkszosci materialow adhezyjnych wzrost temperatury ich eksploatacji
powoduje zmniejszenie wytrzymatosci doraznej polaczenia. Wiaze sie to w du-
zym stopniu ze zmianami fizycznymi wystepujacymi w strefie zlagcza i w samym
materiale taczacym. Wzrost temperatury masy klejowej powoduje zmniejszenie
modulu Younga kleju (Rys. 23), co w przypadku potaczen charakteryzujacych
si¢ zniszczeniem adhezyjnym moze powodowaé zwickszenie wytrzymatosci
potaczenia w przypadku duzego spietrzenia napre¢zenia na koncach spoiny
[9, 25]. Zwigkszenie temperatury powoduje rdwniez zmniejszenie wytrzyma-
tosci kohezyjnej polimeréw oraz zmniejszenie wytrzymatosci adhezyjnej na sku-
tek zmniejszajacych si¢ sit dipolowych. Powoduje to w rezultacie zmniejszenie
catkowitej wytrzymato$ci potaczenia klejowego [17, 25]. Wplyw kazdego z wy-
zej wymienionych czynnikéw na finalng wytrzymato$¢ potaczenia jest zalezny
od rodzaju potaczenia i sposobu obcigzenia. Wytrzymato$¢ niektorych typow
polaczen zalezy i od wartosci wspotczynnika sprezystosci (wzdluznej lub posta-
ciowej) 1 od warto$ci naprezenia niszczacego spoiny klejowej ($cinanie, oddzie-
ranie), a innych tylko od napre¢zenia niszczacego (odrywanie). W tym drugim
przypadku wzrost temperatury ostabia takie polaczenia podobnie jak zmienia si¢
warto$¢ naprezenia niszczacego kleju w funkcji temperatury. Warto$¢ nosnosci
P potaczenia ktorego wytrzymato$¢ zalezy takze od wartosci jego modutu
Younga, moze by¢ okreslana jest za pomocg wzoru [25]:

Tn
P=A \/T_k (14)

gdzie: A — stata zalezna od wymiaréw potaczenia i whasciwosci taczonych
materialdw, 1, — naprezenie niszczace spoiny klejowej, Gy — wspotczynnik spre-
zystosci postaciowej kleju. Zgodnie z powyzszym roéwnaniem spadek modutu
Younga kleju zwicksza wytrzymalos¢ potaczenia, a spadek naprgzenia niszczg-
cego spoiny klejowej dziata na potaczenie negatywnie — ostabiajac je.
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W sytuacji poddawania potaczenia dziataniu podwyzszonej energii cieplnej
o warto$ciach mniejszych niz indywidualny dla réznych klejow prog termiczny,
charakter wptywu ciepta na wytrzymalo$¢ potaczenia jest tymczasowy i po poz-
niejszym obnizeniu temperatury — nie wplywa trwale na wytrzymato$¢ potaczenia.
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Rys. 23. Zalezno$¢ modutu Younga od temperatury (Araldit 103) [25]

Do pewnej wartosci temperatury, nizszej niz prog termiczny, klej wcigz nie
traci mozliwos$ci repolimeryzacji gdy kompozycja powroci do temperatury oto-
czenia. Powyzej temperatury granicznej, ktora np. dla klejoéw epoksydowych
wynosi ok. 350—400°C, klej bedzie reagowat w sensie chemicznym poprzez mo-
dyfikacje tancuchow polimerowych. W rezultacie bedzie takze ulegal trwatej
i nieodwracalnej degradacji. Rozklad cieplny kleju to rozpad wielostopniowy,
w zalezno$ci od ciepta oddzialujacego na spoing klejowa i czasu ekspozycji dla
indywidualnych klejow wyr6znia si¢ nastepujace etapy [91]:

losowe zapoczatkowanie rozrywania struktury polimerowej (w dowol-
nym miejscu, w §rodku tancucha polimerowego),

kontynuacja depolimeryzacji (jw., proces zachodzi w calej objetosci kleju),
przeniesienie miedzyczasteczkowe (polimer i wolne rodniki reagujac
tworza dwa polimery i wolne rodniki),

zakonczenie depolimeryzacji (monomery na koncu tancucha ulatniajg
si¢ ze zwiazku),

jednoczasteczkowe zakonczenie tancucha (krotkie tancuchy polimerowe
rozpadajg si¢ na zwigzki),

zakonczenie tancucha przez dysproporcjonowanie (dwa rodniki polime-
rowe wymieniajg si¢ rodnikami tworzac polimery nieaktywne),
zakonczenie tancucha przez rekombinacje (dwa rodniki polimerowe
taczg si¢ tworzac zwigzek nieaktywny).
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Moment zakonczenia tancucha polimerowego zwigzany z tworzeniem zwigz-
kéw nieaktywnych jest momentem zmiany charakteru degradacji cieplnej z tym-
czasowej, odwracalnej na trwalg. Parametry trwalej degradacji jak i tymczaso-
wego oslabienia polaczenia sg indywidualne dla danych grup klejow, co wynika
z 16znic ich sktadu chemicznego oraz stosowanych w nich dodatkéw. Wraz
z rozktadem termicznym kleju zachodzg w nim rowniez procesy utleniania
dotyczace zarowno materiatu kleju, lub zwiazkdéw powstajacych przy jego roz-
padzie. Jednym ze sposobow okreslenia stopnia degradacji jest pomiar zmniej-
szenia si¢ masy catkowitej kleju. Na rysunku 24 przedstawiono poréwnanie
procentowej utraty masy wybranych klejow w warunkach oddziatywania
temperatury o wartosci 175°C przez czas 15 godzin.

5%

4%

3%

2%
0% T T T T -_\

Fenole Poliestry Silikony Asfalty Epoksydy
modyfikowane
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Rys. 24. Poréwnanie klejéw epoksydowych na bazie Bisfenolu A (DGEBA)
z innymi wybranymi klejami pod wzgledem utraty masy
po 15 godz. ekspozycji w temperaturze 175°C [6]

W celu podniesienia odpornosci kleju na dziatanie podwyzszonej energii
cieplnej kompozycje klejowe poddaje si¢ modyfikacji poprzez wprowadzenie do
kleju dodatkow. W pracy [92] przedstawiono wyniki badan wplywu modyfikacji
zywic epoksydowych napelniaczem NanoBent ZR-1 na wytrzymato§¢ zaktad-
kowych potaczen klejowych badanych w roznych temperaturach. Wykazano
w nich, ze dodatek 2% nanonapetniacza NanoBent ZR-1 wptywa na wzrost
wytrzymato$ci potaczen klejowych wykonanych na bazie zywicy Epidian 57
w podwyzszonych temperaturach.

Inng metoda poprawy wilasciwosci odpornosci cieplnej jest dogrzewanie
polaczenia na etapie konstytuowania. Takie polaczenia wykazuja lepsze
parametry wytrzymato$ciowe w stosunku do potaczen utwardzanych w tempe-
raturze otoczenia. Badania wlasne [93] wykazatly, ze proces dogrzewania wpty-
wa pozytywnie na ich charakterystyki odpornosci cieplnej. Takie zachowanie
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potaczenia dogrzewanego wynika z lepszych parametrow gesto$ci sieciowania
polimeru w stosunku do kompozycji utwardzanych dluzej w temperaturze
otoczenia [6, 91, 94]. Na rysunku 25 przedstawiono przyktadowy wykres zmia-
ny wytrzymalosci w funkcji zmiany temperatury eksploatacji w zaleznosci od
tego czy na etapie konstytuowania polgczenia zastosowano operacje dogrze-
wania, czy klej byt utwardzany w temperaturze otoczenia. Wynika z niego, ze
w catym zakresie badanej temperatury eksploatacji potaczenia, klej dogrzewany
przewyzsza wytrzymatoscig potaczenie wykonane klejem utwardzanym w tem-
peraturze otoczenia.
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Rys. 25. Poréwnanie wytrzymalo$ci na $cinanie
niedogrzewanego i dogrzewanego kleju Hysol 9480 [93]

Nie tylko podwyzszona, ale rowniez obnizona temperatura jest dodatkowym
obciazeniem polaczenia klejowego. W pracy [25] przedstawiono badania na
podstawie ktorych stwierdzono, ze obnizanie temperatury polaczenia klejowego
obciazonego tylko termicznie moze szybciej niz podgrzewanie doprowadzi¢ do
zniszczenia spoiny klejowe;.

Kolejnym czynnikiem zwigzanym z oddzialywaniem ciepta na potaczenie
klejowe, a wplywajacym na jego wytrzymatos¢, jest powstawanie w potaczeniu
naprezen termicznych. Roznica warto$ci rozszerzalnosci cieplnej masy klejowej
i elementow ktorych powierzchnie potgczono, powoduje ze w sytuacji zmiany
temperatury w strefie potaczenia klejowego powstaja naprezenia. Po przytozeniu
obciazenia eksploatacyjnego bedzie si¢ ono sumowato z naprgzeniami cieplnymi
zmieniajac przez to zdolno$¢ przenoszenia obcigzenia przez potaczenie. Na
rysunku 26 przedstawiono poréwnanie zachowania nieobcigzonego i obcigzo-
nego polaczenia dwuzaktadkowego w sytuacji wystepowania lub braku napre-
zenia wynikajacego z wyzej opisanego zjawiska.
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Rys. 26. Poréwnanie obcigzenia polaczenia dwuzakladkowego
pod wplywem temperatury [95]

W przypadku polaczenia niewykazujacego naprezenia cieplnego rozktad
naprezenia catkowitego jest symetryczny. Potaczenie obcigzone termicznie be-
dzie za$ wykazywac naprgzenie maksymalne po stronie zalezacej od kierunku
dziatania sity $cinajace;.

5.2. Starzenie cieplne

Potaczenia klejowe ulegaja pod wplywem podwyzszonej energii cieplnej
procesom degradacji termicznej utozsamianym ze starzeniem [96]. W rzeczy-
wistosci degradacja potaczenia klejowego i wielkos¢ spadku wytrzymatosci
uzalezniona jest od warunkow eksploatacyjnych potaczenia lub moze mie¢ cha-
rakter zmeczeniowy. Posrod czynnikow eksploatacyjnych okreslanych jako pa-
rametry $rodowiskowe, tj. wilgotnosci, czy oddzialywanie agresywnego $rodo-
wiska (smary, oleje, kwasy i1 zasady), ciepto odgrywa bardzo wazna rolg.
Powodem utraty wytrzymatosci jest pogorszenie zarOwno parametrow kohe-
zyjnych kleju jak i parametréw adhezyjnych na powierzchni kontaktu faz. Klej
poddany diugotrwatemu oddzialywaniu podwyzszonej energii cieplnej utlenia
si¢ 1 rozklada termicznie. Powoduje to zwigkszenie jego kruchos$ci, a przez to
zmniejszenie wytrzymatosci kohezyjnej. Z drugiej za$ strony na granicy faz, na
skutek skurczu kleju, powstaja naprezenia skurczowe oraz zachodza reakcje
chemiczne na powierzchni klejonej [6, 97].

Charakter starzenia zalezy od parametréw polaczenia (rodzaju kleju i ma-
teriatbw laczonych) oraz warunkow eksploatacji. W pracy [9] podano dwa
zasadnicze typy starzenia cieplnego potaczen klejowych. Wedtlug nich pots-
czenie zostaje ostabione juz na poczatku pracy w warunkach eksploatacyjnych,
po czym cze$¢ potaczen wykazuje asymptotyczng stabilizacje wytrzymatosci po
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osiggnigciu okreslonego poziomu ostabienia, inne polaczenia tracag wytrzyma-
tos¢ catkowicie.

Charakter zmian wytrzymatosci potgczenia klejowego podczas starzenia nie
musi by¢ zawsze negatywny od poczatku ekspozycji w podwyzszonej tem-
peraturze. Na rysunku 27 przedstawiono wyniki badan potaczenia klejowego
wykonanego typowym klejem epoksydowym w zalezno$ci od czasu i tempe-
ratury sezonowania. W przypadku badan w temperaturze 130°C i 150°C, pola-
czenie poczatkowo, tj. przez czas 4—6 tygodni ulega umocnieniu i dopiero po
tym czasie traci wytrzymatos¢. Wstepna poprawa wytrzymatosci potaczenia wy-
nika z kontynuacji proceséw utwardzania kleju, ktora cho¢ umacnia polaczenia
— nie zapewnia takich warto$ci wytrzymatosci jak utwardzanie jednostopniowe
w temperaturze podwyzszonej [6].
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Rys. 27. Wyniki badan wplywu ciepla na wytrzymalo$é na Scinanie polaczenia klejowego
wykonanego klejem epoksydowym (DGEBA/TETA) badanym w temperaturze otoczenia [6]

Potaczenie klejowe moze by¢ narazone na utrate wytrzymatosci nie tylko na
skutek statego i niezmiennego oddziatywania podwyzszonej energii cieplnej, ale
rowniez w wyniku cyklicznych jej zmian [98]. Na rysunku 28 przedstawiono
przyktadowe wyniki badan analityczno-symulacyjnych napr¢zenia w warstwie
kleju poliuretanowego poddanego symetrycznemu, 1 godzinnemu cyklowi ciepl-
nemu o przebiegu zblizonym do kwadratowego miedzy T,=27°C i T,=70°C
w funkcji ilosci cykli. Wyniki badan wskazuja, ze cykliczne zmiany temperatury
w dlugim czasie powoduja wzrost oraz stabilizacje naprgzenia w spoinie klejo-
wej. Daje to podstawe do twierdzenia o mozliwosci przewidywania warto$ci ma-
ksymalnego napre¢zenia cieplnego nie powodujgcego pogorszenia no$nosci pota-
czenia w dowolnie dlugim czasie dla spoin obcigzonych ustalonymi zmianami
energii cieplne;j.
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Rys. 28. Powstawanie naprezenia przy cyklicznej zmianie temperatury [99]

Nalezy przy tym zauwazy¢, ze przebieg zmiany napr¢zenia nie jest jedna-
kowy dla wszystkich materiatlow i zalezy od parametréow kleju. W zalezno$ci od
warto$ci temperatury zeszklenia kleju T, tj. temperatury przemiany fazowej po-
legajacej na przejsciu materiatu ze stanu elastycznego w stan szklisty, powsta-
wanie wlasnego napre¢zenia cieplnego bedzie miato r6zny przebieg. Na rysunku 29
przedstawiono wykresy pierwszych kilku cykli powyzej zdefiniowanego procesu
,»szokowania cieplnego”. Material o T, zblizonej do temperatury otoczenia
zachowuje si¢ podczas cyklu sprezyscie, szybko wracajac do stanu bez naprezen
po zdjeciu obcigzenia cieplnego. Proces relaksacji naprgzenia w klejach o wyz-
szych wartosciach T, przebiega inaczej. Na wykresie ¢) mozna zaobserwowac
powolng relaksacje miedzy kolejnymi cyklami powodujaca sumowanie napreze-
nia z poprzednich cykli. Ostatni wykres d) przedstawia naprezenie przy cyklach
w temperaturze przekraczajacej temperature zeszklenia. W tym przypadku pow-
stawanie trwalego naprezenia moze by¢ rejestrowane dopiero w dtugim okresie
cyklicznych obcigzen cieplnych [99].
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Rys. 29. Napre¢zenie wlasne w warstwie kleju podczas cyklicznych zmian temperatury
w zaleznosci od temperatury zeszklenia materialu: a) 27°C, b) 57°C, c¢) 87°C, d) 117°C [99]

Naprezenie powstajace w warstwie kleju na skutek obcigzenia cieplnego ma
roOwniez znaczacy wpltyw na parametry wytrzymatosciowe potaczen klejowych.
Wplyw starzenia cieplnego w cyklicznie zmiennej temperaturze polaczenia
gwintowego M16 zabezpieczonego wybranymi klejami zaprezentowano na
rysunku 30. W wyniku badan wtasnych wykazano statystycznie istotne zmniej-
szenie momentu luzowania potaczenia w zaleznosci od ilosci potgodzinnych
cykli o przebiegu zblizonym do kwadratowego migdzy Ty=-40°C i T;=60°C
dla klejow Loctite Hysol 248 i Loctite Hysol 2701 i brak reakcji na takg obrobke
dla kleju Loctite Hysol 243.
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Rys. 30. Zmiana momentu luzowania polaczenia gwintowego zabezpieczonego klejem
po cyklicznym oddzialywaniu ciepla
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Wyniki badan eksperymentalnych dotyczacych starzenia cieplnego i starzenia
na skutek szokow termicznych nie stuza poznaniu ogdlnych charakterystyk od-
pornosci kleju na dzialanie ciepta. Moga by¢ jedynie opisem zachowania pota-
czenia klejowego w konkretnych warunkach eksploatacyjnych, gdyz dotycza
konkretnych warunkéw temperaturowych szoku, tj. temperatury minimalnej
i maksymalnej, czasu trwania cyklu, ilosci cykli. Reakcja potaczenia na eksplo-
atacje w warunkach badanych moze by¢ odmienna niz w warunkach nawet nie-
znacznie réznigcych si¢ parametrow np. temperatury czy czasu cyklu.
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Potgczenia klejowe odgrywaja obecnie znaczaca role w inzynierii produkcji,
budowie maszyn i urzadzen. Ich rozwoj zawdzigcza si¢ wzrostowi zapo-
trzebowania na produkty lekkie, tanie i wytrzymate, w kazdej dziedzinie dziatal-
nosci cztowieka, od najprostszych sprzgtow domowych, przez skomplikowane
konstrukcje przemystu precyzyjnego, po wymagajace potaczenia wystepujace
w statkach powietrznych lub kosmicznych. Metoda ta niejednokrotnie prze-
wyzsza dotychczasowe sposoby wykonywania potgczen pod wzgledem stosunku
kosztow do uzyskanej wytrzymatosci potaczenia. Czgsto zdarza si¢ rowniez, ze
klejenie jest jedynym mozliwym sposobem wykonania potaczenia danych
materialow lub elementow.

Jako ze nie istnieje klej uniwersalny, ktory sprawdzalby si¢ we wszystkich
warunkach 1 na wszystkich materiatach, proces doboru kleju jest bardzo istot-
nym ale skomplikowanym aspektem projektowania potgczenia klejowego.
Wiaze si¢ on z konieczno$cig przeprowadzania typowych operacji zwigzanych
z wykonaniem potaczenia klejowego takich jak: przygotowanie i ocena powierz-
chni do klejenia czy aplikacja kleju i jego utwardzanie. Operacje te mogg miec¢
dla r6znych klejow zblizony przebieg, ale mogg si¢ takze znaczaco rdzni¢. Duza
ilos¢ kompozycji klejowych wymusza na technologach znajomo$¢ roéznych
modeli utwardzania kompozycji klejowych roznigcych si¢ chemicznie. Istnieja
przy tym chemicznie zbiezne kleje, ktore moga by¢ utwardzane ré6znymi meto-
dami, m.in. kleje utwardzane pod wplywem promieniowania UV z pomoc-
niczymi mechanizmami utwardzajacymi anaerobowo. Znany jest rOwniez proces
dotwardzania cieplnego klejow epoksydowych. W przypadku grupy dwusktad-
nikowych klejow epoksydowych utwardzanych na skutek reakcji chemicznej
miedzy zywicg a utwardzaczem, dogrzewanie powoduje nie tylko zwigkszenie
tempa postegpu reakcji, tj. skrocenia catkowitego czasu uzyskania wytrzymatosci
koncowej, ale jednoczesnie umozliwia, na skutek zwickszenia usieciowania
kleju, poprawe tej wytrzymatosci nawet o 25-30% w stosunku do potaczen
utwardzanych w temperaturze otoczenia.

Powyzej wspomniane kleje epoksydowe sa jednymi z klejow czgsciej sto-
sowanych w inzynierii produkcji do wykonywania potgczen elementéw
przenoszacych obcigzenia. Precyzyjne odmierzanie odpowiednich ilo$ci zywicy
1 utwardzacza jest bardzo wazne w uzyskaniu wytrzymatego polaczenia klejo-
wego. W sytuacji popularnych dzi$ elastycznych i rekonfigurowalnych syste-
moéw produkeyjnych i w warunkach zmniejszania produkcji masowej na rzecz
produkcji $rednioseryjnej oraz ciaglej zmiany produkowanego asortymentu, do-
stosowanej do szybko zmieniajacego si¢ popytu na rynku, rozwigzaniem moga
wydawaé si¢ systemy dozujaco-mieszajace. Sa one jednak z reguly bardzo
kosztowne. Problem odmierzania odpowiedniej masy zywicy i utwardzacza zo-
stal rowniez czgSciowo wyeliminowany, poprzez wprowadzenie klejow w po-
dwodjnych kartuszach i1 stosowanie aplikatorow. Konstrukcja takiego uktadu
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zapewnia automatycznie wilasciwa proporcje przy wytwarzaniu wychodzacej
objetosci kleju. Nie wszystkie kleje sg jednak produkowane w takiej postaci.
W warunkach przemystowych wykonywanie potaczen klejowych z wykorzys-
taniem dwusktadnikowych klejow chemoutwardzalnych, w sytuacji recznego
przygotowywania masy klejowej, moze nie by¢ tak tatwe i precyzyjne, jak przy
wykorzystaniu zautomatyzowanych systemow dozujgco-mieszajacych lub jak
w warunkach laboratoryjnych. W takich przypadkach pojawia si¢ problem wtas-
ciwego wykonania kompozycji klejowej z zachowaniem odpowiednich propor-
cji, wynikajacy z zasady z btedow i pomylek. Analiza literatury wskazuje, ze
niedochowanie zalecanych przez producenta proporcji sktadnikow kleju bedzie
powodowa¢ zmiang jego podstawowych wiasciwosci uzytkowych, przede
wszystkich wytrzymatosci wykonywanych potaczen klejowych, ale takze odpor-
nosci cieplnej, chemicznej, twardosci czy innych cech kleju. Parametry opty-
malne wykonania masy klejowej nie musza jednak wynika¢ z analitycznych
badan przebiegu reakcji chemicznych, gdyz rzeczywiste, optymalne parametry
moga si¢ od nich rézni¢, np. z uwagi na nietypowy, w pewnych warunkach,
przebieg reakcji polimeryzacji, np. na skutek polimeryzacji grup epoksydowych
miedzy sobg. W takim przypadku do petlnego utwardzenia zywicy moga wystar-
czy¢ mniejsze ilosci utwardzacza niz wyliczone. Z drugiej za$§ strony nadmiar
utwardzacza w sktadzie kleju moze negatywnie wplywac na jego charakterystyki
wskutek pozostania w masie klejowej utwardzacza nieprzere-agowanego, ktory
moze dodatkowo reagowac chemicznie z powierzchnig klejong lub wptywac na
nig w sposob fizyczny. Wobec powyzszego, jedynym w pelni pewnym bada-
niem wplywu tego czynnika na wytrzymalo$¢ potaczenia klejowego sa ekspert-
mentalne badania niszczace. Wykazanie celowosci wyzej opisanej modyfikacji
proporcji mogloby umozliwi¢ sterowanie wilasciwosciami utwardzonej masy
klejowej, a przez to umozliwi¢ wykonywanie pofaczen bardziej trwatych
i wytrzymatych, badz bardziej dostosowanych do danych warunkow eksploatacji
(np. eksploatacji w temperaturze podwyzszonej).

Na wytrzymalo$¢ eksploatacyjng potaczenia klejowego wpltywa wiele
czynnikow: wilgo¢, eksploatacja w agresywnym $rodowisku, w obecnosci ole-
jow, lekkich kwasoéw czy zasad. Jednym z czynnikéw znaczaco wpltywajacych
na wytrzymato$¢ potaczenia klejowego jest cieplo. Charakterystyki klejow
pozwalaja trafnie przewidywac odpornos¢ termiczng polaczenia w sytuacji krot-
kotrwatej ekspozycji w podwyzszonej lub obnizonej temperaturze (odpornosé
termiczna) i znane sg mechanizmy odpowiadajgce za jej zmiany. Czgsciowo
poznane sa rowniez procesy degradacji dlugoterminowej (starzenie cieplne).
Mimo, ze sg one ztozone i zalezne nie tylko od ciepta ale i innych czynnikéw
(wilgo¢, dlugotrwale obcigzenie) sg rowniez w pewnym zakresie poznane.
Dzigki przyspieszanym badaniom eksperymentalnym, w ktérych potaczenia
obcigza si¢ z parametrami o wartosciach wyzszych niz wystgpujace przy nor-
malnej eksploatacji i warunkach pracy bardziej intensywnych — statych lub cy-
klicznych, mozliwe jest takze symulowanie eksploatacji potgczenia o charakter-



6. Ocena stanu zagadnienia i wnioski 57

rze dlugoterminowym. W szczegodlnych przypadkach istotne stajg si¢ rowniez
parametry fizyczne taczonych materiatow i kleju, gdyz tzw. niedopasowanie
cieplne moze powodowac powstawanie w potaczeniu dodatkowego napr¢zenia
cieplnego. Wpltyw rdéznych wspotczynnikéw rozszerzalnosci cieplnej na
wytrzymalo$¢ polaczenia jest obiektem badan zindywidualizowanych doty-
czacych konkretnych materiatdow, obcigzen i parametrow cieplnych pracy. Zna-
jac charakter oddzialywania podwyzszonego ciepta na wytrzymato$¢ polaczenia
w trakcie eksploatacji i mechanizmy jakie odpowiadajg za utrate czesci tej
wytrzymatosci, celowa wydaje si¢ analiza tego, czy 1 w jakim stopniu, odchytki
od wyzej przedstawionej proporcji zywicy do utwardzacza beda wptywac na
potaczenie w sytuacji jego eksploatacji w warunkach temperatury podwyz-
szonej. Zasadna wydaje si¢ réwniez analiza tego, czy sposob utwardzania
potaczenia (dlugotrwale w temperaturze otoczenia czy z zastosowaniem dogrze-
wania cieplnego) bedzie wplywaé na jego wytrzymatos¢ eksploatacyjna w tem-
peraturze otoczenia i podwyzszone;j.

W dostepnej literaturze brak jest informacji na temat analizy wzajemnego
wplywu wyzej opisanych czynnikéw na wytrzymato$¢ potaczenia i inne parame-
try kleju. Powyzsze problemy staty si¢ wigc przyczyna podjecia tematyki badan,
tj. badania wptywu obrobki cieplnej doczotowych potaczen klejowych na ich
wytrzymalo$¢ statyczng i inne wlasciwosci, w szczegdlnosci w aspekcie od-
stepstw od zalecanych proporcji zywicy epoksydowej do utwardzacza przy
wykonywaniu masy klejowej oraz roznic wytrzymatosci przy eksploatacji takie-
go potaczenia w warunkach temperatury otoczenia i podwyzszonej. Zdecydo-
wano si¢ na podjecie badan dotyczacych potaczen doczotowych, gdyz pota-
czenia takie umozliwiajg petniejsza analiz¢ wytrzymatosci adhezyjnej, takze ko-
hezyjnej. Potaczenie doczotowe pozwala wyeliminowaé wiele czynnikéw o cha-
rakterze geometrycznym, takze sztywnosci, na rozcigganie taczonych element-
tow, co tradycyjnie dotyczy polaczen zaktadkowych.
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7.1. Hipotezy badawcze

Na podstawie przeprowadzonej oceny stanu zagadnienia w obszarze objetym
tematykg rozprawy doktorskiej oraz w oparciu o sformutowane na tej podstawie
wnioski, przedstawiono nast¢pujgce hipotezy badawcze rozprawy:

1)

2)

Obrobka cieplna potaczenia klejowego, w trakcie procesu utwardzania
kleju epoksydowego, zwigksza wptyw odstepstwa od wartosci stechio-
metrycznej stosunku masowego zywicy i utwardzacza na wytrzymatos¢
polaczenia i jest korzystna dla potaczen o zmniejszonej ilosci utwar-
dzacza.

Kompleksowa analiza procesu obrobki cieplnej, klejowego potaczenia
doczotowego, z wykorzystaniem chemoutwardzalnej zywicy epoksy-
dowej, wykonana w oparciu o metode identyfikacji do$wiadczalnej,
umozliwia okreslenie parametréw procesu pozwalajacych na poprawe
wytrzymatosci statycznej potgczenia w warunkach nieprecyzyjnego
okreslania ilosci zywicy 1 utwardzacza.

7.2. Cele i zakres badan

Celami pracy sa:

1)

2)

Okres$lenie zaleznos$ci miedzy wytrzymatoscia statyczng doczotowego
potaczenia klejowego po zastosowaniu utwardzania cieplnego w tempe-
raturze otoczenia i dotwardzania w temperaturze podwyzszonej dla
wybranych klejow.

Badanie wptywu wielkosci odstgpstwa od wartosci stosunku stechio-
metrycznego zywicy epoksydowej i utwardzacza na wytrzymatosé
statyczng doczotowego potaczenia klejowego w temperaturze otoczenia
1 temperaturze podwyzszone;.

W celu sprawdzenia postawionych hipotez naukowych i osiagniecia zato-
zonych celow pracy przyjeto nastepujacy zakres pracy:

Opracowanie technologii przygotowania probek w aspekcie powta-
rzalnosci ich cech stereometrycznych i adhezyjnych,

Przeprowadzenie badan do$wiadczalnych wytrzymatosci potaczen do-
czotowych zgodnie z przyjetym planem badan,

Wyznaczenie modulu Younga klejow wybranych do badan w warun-
kach temperatury otoczenia i podwyzszonej dla wybranych proporcji
sktadnikow przygotowanej masy klejowej,

Okreslenie charakteru peknie¢ w strefie potaczenia klejowego,
Przeprowadzenie pomiaréw udarnosci wybranych probek kleju,
Przeprowadzenie badan mikrotwardo$ci wybranych probek kleju,
Analiza wynikéw badan eksperymentalnych.
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Poznanie dodatkowych charakterystyk kleju takich jak sztywnos¢, udarnos¢
1 mikrotwardo$¢ powierzchni umozliwi zaobserwowanie, ktérych cech klejow
beda dotyczyly zmiany na skutek odstepstw od zalecanej proporcji sktadnikow
(zywicy 1 utwardzacza) oraz wskutek procesu dogrzewania potgczenia, a takze
jaki bedzie charakter tych zmian. Wydaje si¢ to interesujagce w szczegdlnosci
w zestawieniu z wytrzymatoscig potaczen klejowych wykonanych tak modyfi-
kowanymi klejami 1 powinno uzupehia¢ wiedz¢ dotyczaca zmian stopnia usie-
ciowania tworzywa adhezyjnego a w rezultacie pozwoli¢ na okreslenie wplywu
procesoOw dogrzewania na poprawe¢ wytrzymato$ci w sytuacji niepewnos$ci
okreslenia ilosci zywicy 1 utwardzacza w masie kleju.



8. WYNIKI BADAN EKSPERYMENTALNYCH

8.1. Wytrzymalos¢ doczolowego polaczenia klejowego

8.1.1. Narzedzia, przedmiot i przebieg badan

Badania stuzgce okresleniu wytrzymatosci doczolowego potgczenia klejo-
wego poddanego sile osiowo-rozciggajacej przeprowadzono w oparciu 0 norme
EN 15870:2009 — Kleje — Oznaczanie wytrzymatosci na rozcigganie potaczen
czolowych (status: aktualna — uznaniowa, angielskojezyczna) [100]. Badania
przeprowadzono na stanowisku badawczym ztozonym z maszyny wy-
trzymato$ciowej MTS Bionix — Servohydraulic Test System (Rys. 31 a) kali-
browanej w klasie 1 zgodnie z PN-EN ISO 7500-1:2005P (Metale — Sprawdza-
nie statycznych jednoosiowych maszyn wytrzymatosciowych — Czgs¢ 1: Ma-
szyny wytrzymato$ciowe rozciagajace/Sciskajace — Sprawdzanie i wzorcowanie
uktadu pomiarowego sity) [101]. W sktad stanowiska wchodzi réwniez komora
termiczna umozliwiajgca przeprowadzanie badan w obnizonej i podwyzszonej
temperaturze w zakresach od -40°C do +250°C.

a)
1] i ]
R

Rys. 31. a) Maszyna wytrzymalo$ciowa MTS Bionix — Servohydraulic Test System
z b) wykonanymi przegubowymi uchwytami do mocowania probek
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Do mocowania probek uzyto wspotosiowych, samocentrujacych zaciskow
hydraulicznych przeznaczonych do mocowania probek cylindrycznych w zakre-
sie $rednic o(14-20,8)mm, wraz z dwuprzegubowymi uchwytami konstrukcji
wlasnej umozliwiajagcymi niwelowanie ewentualnych btedow osiowosci wyko-
nanych potaczen przy mocowaniu probki oraz zapewniajacymi osiowe rozciaga-
nie probek (Rys. 31b). Badania realizowano wykorzystujac oprogramowanie
MTS Test Works 4 SH.

Materialem klejonym byly probki cylindryczne wykonane z preta ciggnio-
nego ze stali S235JR o srednicy d =20mm i dlugosci L = 100mm (Rys. 32).
Powierzchnie czolowe probek byly przygotowywane do klejenia w oparciu
o PN-EN 13887:2005 (Kleje do potaczen konstrukcyjnych — Wytyczne przygo-
towania powierzchni metali i tworzyw sztucznych przed klejeniem) [30]. Na
koncach probek wykonano otwory stuzace do zamocowania w przegubowym
uchwycie. Badania prowadzono na 80 zestawach probek, ktorych powierzchnie
czolowe po zerwaniu byly obrabiane w celu ponownego wykorzystania.

Badaniu poddano dwa kleje: Loctite Hysol 9492 oraz kompozycj¢ zbudo-
wang w oparciu o zywice¢ epoksydowg Epidian 57 i utwardzacz PAC. Dobor kle-
jow do badan podyktowany byl zatozeniami wstgpnymi zwigzanymi z analizg
zachowania si¢ srodkow adhezyjnych réznigcych si¢ sztywnoscig po utwardze-
niu, a poddanych podobnym przebiegom procesu utwardzania. Do badan wybra-
no dwie dwusktadnikowe, chemoutwardzalne kompozycje epoksydowe o zblizo-
nym czasie utwardzania i wytrzymatos$ci tworzonych spoin, ale roznigce si¢
elastyczno$cig. Zgodnie z danymi z kart produktu i informacjami literaturowy-
mi, roznica wartosci modutu Younga jest ok. pigciokrotnie wicksza w przypadku
kleju Loctite niz kompozycji Epidian57/PAC.

‘
I
1o

Rys. 32. Prébka cylindryczna skladajacej si¢ z dwéch pretow sklejonych doczolowo

Loctite Hysol 9492 jest dwusktadnikowym klejem epoksydowym. Jego
uniwersalno$¢ polega na mozliwos$ci wykorzystywania w wielu réznych zasto-
sowaniach. Producent deklaruje jego uzyteczno$¢ zaréwno w funkcji trady-
cyjnego kleju, jak i uszczelniacza, a takze wskazuje ze moze on shuzy¢ do
napraw roznorodnych materiatéw (np. do usuwanie poréw i nierdwnosci
z powierzchni odlewow lub odkuwek). Klej dostarczany jest w podwdjnych
kartuszach przystosowanych do mieszania w momencie wychodzenia wstegi
z aplikatora, w zalecanej proporcji objetosciowej réwnej 100:50 (2:1). Klej
Hysol 9492 charakteryzuje si¢ wigksza lepko$cia w poréwnaniu z drugim
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badanym klejem. Lepkos¢ zgodnie z deklaracja producenta wynosi 30000
mPa-s. Klej jest bialg nieprzezroczysta pastg o czasie przydatnosci do uzycia od
momentu zakonczenia mieszania sktadnikoéw wynoszacym ok. 15 minut. Czas
osiggniegcia tzw. wytrzymatos$ci recznej (0,1 MPa) w temperaturze otoczenia wy-
nosi ok. 75 minut [79, 102].

Zywica epoksydowa Epidian57 to przezroczysta, zola, lepka ciecz otrzymy-
wana w reakcji bisfenolu A i epichlorohydryny, modyfikowana nienasycong zy-
wicg poliestrowa. Jej lepkos¢ wynosi ok. 15000 mPa-s. Poza tradycyjnym zasto-
sowaniem, tj. wykonywaniem potaczen klejowych, zywica wykorzystywana jest
rowniez do wytwarzania, w potaczeniu z wtdknem szklanym, bardzo wytrzy-
malych laminatéw szklano-epoksydowych. Do utwardzania Epidianu 57 uzyto
w badaniach PAC — lepkiej cieczy koloru bursztynowego o sktadzie: trietyleno-
tetramina o zawartosci ok. 8—12% i dopelnionej nienasyconymi kwasami thusz-
czowymi. Proporcje zalecane przez producenta przy utwardzaniu Epidianu 57
to: 100:50-80. Jak wynika z analizy literatury, w niektorych aplikacjach uzyski-
wano bardziej korzystne wytrzymatosci dla proporcji innych niz zalecane przez
producenta, co uwzgledniono w prowadzonej analizie [25, 102].

Probki przygotowywano do procesu klejenia poprzez operacj¢ toczenia
poprzecznego z zachowaniem nastepujacych parametrow obrobki: posuw po-
przeczny f,,,= 0,09mm/obr., obroty n = 5000br./min., glebokos¢ skrawania
a,~ 0,2mm. Narzedziem skrawajacym byt néz tokarski: ISO 2R 2020 P20.
W wyniku obrobki uzyskiwano chropowatos¢ powierzchni Ra = 3,4+0,6 um, co
odpowiada $redniodoktadnej obrdobece skrawaniem [103]. W celu minimalizacji
wplywu procesow korozji na wlasciwosci ztagcza dbano o to, aby czas od mo-
mentu obrobki do momentu klejenia nie wynosit wigcej niz 2 godziny.

Zapewnienie wspotosiowosci klejonych probek podczas procesu laczenia
realizowano na wykonanym przyrzadzie (Rys. 33). Przyrzad zapewnia wyko-
rzystanie stalej masy gornej probki jako docisku w strefie zlgcza. Warto§¢ do-
cisku wynosita 8kPa.
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Rys. 33. Widok probek na przyrzadzie klejarskim

Probki przed umieszczeniem w przyrzadzie pozycjonujacym poddawano
czyszczeniu i odtluszczaniu przy wykorzystaniu $rodka czyszczacego 1 od-
tluszczajacego Loctite 7063. Przygotowanie masy klejowej polegato na odwaze-
niu masy zywicy i utwardzacza z wykorzystaniem wagi laboratoryjnej FAWAG
TP-2/1 o dzialce odczytowej 0,1g, przy zachowaniu proporcji okreslonej planem
badan. Ilo$¢ jednorazowo przygotowywanego kleju wynosita ok. 15-20g. Skta-
dowe kleju mieszano przez 3 minuty, a nastepnie poddawano procesowi odga-
zowania prozniowego przez 5 minut. Laczny czas od odttuszczenia powierzchni
do nanoszenia kleju nie przekraczal 15 minut. Do lgczenia sklejanych powierz-
chni wykorzystywano taka ilo$¢ kleju, ktéra gwarantowala brak niedoklejen wy-
nikajacych z niedoboru masy klejowej w potaczeniu. Po ztozeniu probek powo-
dowalo to powstawanie na ich obrzezach niewielkich, réwnomiernych wyply-
wek, ktorych nie usuwano [100].

Kompletny proces wykonania serii probek, tzn. od przygotowania i oczysz-
czenia powierzchni, przez mieszanie kleju, do wykonania potaczenia i ew. do-
grzewania probek, wykonywany byt zgodnie z norma, tj. w czasie nie dtuzszym
niz 4 godziny. W ramach serii wykonywano jednoczesnie 4 komplety po 9 pro-
bek (w tej samej proporcji zywicy do utwardzacza): 2 dogrzewane w procesie
utwardzania cieplnego, 2 utwardzane w temperaturze pokojowej. Zapewnito to
mozliwo$¢ minimalizacji bledow bedacych efektem mozliwych réznic wynika-
jacych z procesu przygotowania klejow. Probki do dotwardzania cieplnego
umieszczano w nienagrzanym piecu elektrycznym (Rys. 34) sterowanym
numerycznie za pomocg kontrolera cyfrowego Shimaden FP93. Proces dogrze-
wania realizowano zgodnie z zalozeniami przyjetymi w planie badan (Tab. 1-
Tab. 2). Czas dogrzewania byl kontrolowany i rejestrowany od momentu
stabilizacji zadanej warto$ci temperatury [9, 82]. Przykladowy przebieg
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ogrzewania probek, z wydzielonymi sekcjami: osiggania zadanej temperatury,
stabilizacji 1 dogrzewania wlasciwego (90 minut w 60°C) przedstawiono na
rysunku 35. Probki zarowno po dogrzewaniu jak i niedogrzewane, w przypadku
obydwu badanych klejow, kondycjonowane byly w temperaturze 25°C
1 wilgotnos$ci wzglednej 50% zgodnie z planem badan przez okres 3 dni dla kleju

Loctite 9492, 7 dni dla kleju E57/PAC.

Tab. 1. Plan badan wytrzymalo$ci doczotowych polaczen klejowych (Epidian 57 / PAC)

Proporcja zywica/ | v, ki utwardzania Temp. badania
utwardzacz
7 dni w 25°C ¢
50°C
1:0,6 25°C
2 godz. w 100°C 50°C
7 dni w 25°C DT
50°C
1:0,8 25°C
2 godz. w 100°C 50°C
7 dni w 25°C 2L
50°C
1:09 25°C
2 godz. w 100°C 50°C
7 dni w 25°C 2
50°C
1:1,0 25°C
2 godz. w 100°C 50°C
7 dni w 25°C DL
50°C
1:1,2 25°C
2 gOdZ. w 100 C SOOC
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Tab. 2. Plan badan wytrzymalo$ci doczolowych polaczen klejowych (Loctite 9492)

Proporcja zywica / Warunki utwardzania | Temp. badania
utwardzacz

3 dni w 25°C 3(5)08

1:0,3 25°C

1 godz. w 100°C 70°C

3 dni w 25°C 25°C

1:04 T

: 0, 25°C
1 godz. w 100°C

g0dz. W 70°C

3 dni w 25°C 25°C

70°C

1:0,45 25°C
1 godz. w 100°C

goaz. w 70°C

3 dni w 25°C 3308

1:0,5 25°C
1 godz. w 100°C

g0dz. W 70°C

3 dni w 25°C ggog

1:0,55 25°C
1 godz. w 100°C

godz.- w 70°C

3 dni w 25°C 25°C

70°C

1:0,7 25°C
1 godz. w 100°C

goaz. w 70°C
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Rys. 34. Komora grzewcza wykorzystywana do utwardzania cieplnego préobek
z trzema wypelnionymi przyrzadami do przechowywania prébek przy utwardzaniu
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Rys. 35. Przykladowy wykres procesu dogrzewania cieplnego w komorze KC-100/200

Moc [%]
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Sklejone probki mocowano na maszynie wytrzymato$ciowej (Rys. 31)
1 zrywano przy zachowaniu statej predkosci 4mm/min. Kazdorazowo rejestro-
wano charakterystyke wytrzymatosciowa potaczenia. Dla kazdego ztomu noto-
wano charakter zniszczenia zgodnie z norma: EN ISO 10365:1992 (Kleje — Oz-
naczenie gtownych wzorcow zniszczenia potgczen klejowych) [21].

8.1.2. Wyniki badan wytrzymaloS$ci doraznej

Srednie arytmetyczne wartosci pomiaréw, z uwzglednieniem wspétczynnika
zmienno$ci dla kazdej z serii probek, przedstawiono w Tab. 3 — Epidian 57/PAC
i Tab. 4 — Loctite 9492 oraz na rysunkach Rys. 36—Rys. 38. Na wykresach, literg
,,W’ 0znaczono wyj$ciowg proporcje zywicy do utwardzacza, tj. zalecang przez
producenta, lub wybrang jako najkorzystniejsza w wyniku przeprowadzonych
analiz. Odstepstwa od ww. proporcji oznaczano procentowg zmiang ilosci zy-
wicy w stosunku do proporcji zalecanej oraz rzeczywista warto$cig zastoso-
wanej proporcji. Jako miare rozktadu wynikéw w ramach poszczegélnych serii
podano rowniez wartos¢ wspotczynnika zmienno$ci, tj. stosunek odchylenia
standardowego do wartosci $sredniej arytmetycznej wynikow w ramach danej serii.

Tab. 3. Srednie warto$ci wytrzymalosci statycznej polaczen doczolowych wykonanych
przy uzyciu kleju Epidian57/PAC

Pirovl‘);)cr:.]/a Warunki Temp. Wy(;l(')?;r;:l;osc Wspélezynnik
M utwardzania badania . zmiennosci
utwardzacz polaczenia [MPa]
7dniw2s°C | —22C 23,5 7%
1:06 50°C 18,6 13%
o o 25°C 41,0 6%
2 godz. w 100°C |~ o 50/2
. 25°C 27,7 10%
7d 25°C 2
Lo W 50°C 13,8 3%
- o 25°C 48,4 6%
2 godz. w 100°C | —_C - 81 60/2
. 25°C 27,1 11%
7d 25°C 2
109 () W 50°C 13,8 10%
o o 25°C 38,3 11%
2 godz. w 100°C |2 6.9 8%"
. 25°C 20,6 6%
7 dni w 25°C ;
Lo v 50°C 7.8 7%
’ o 25°C 29,1 5%
2 godz. w 100°C |~ e 6%‘:
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P.r oporeja Warunki Temp. Wytrzyrflalosc Wspolezynnik
zywica / utwardzania badania dorazna zmiennoSci
utwardzacz polaczenia [MPa]
. 25°C 13,7 7%
7 dni w 25°C 2
o " 50°C 4,7 17%
Y 25°C 17,3 7%
2 godz. w 100°C 2
goce W 50°C 6.3 15%
50 Epidian57/PAC
—
o
E, 40 Temperatura
N badania:
230 250C
§- 20 - Parametry
-o; utwardzania:
3 10 - B 7 dniw 25°C
M 2 godz. w 100°C
0 .
-30% -10% +10% +30% Proporcja
1:0.6 1:0.8 1.0.9 1:1.0 1:1.2  zywica/utwardzacz

Rys. 36. Srednia wytrzymalo$é statyczna polaczenia doczolowego dla kleju E57/PAC
i dwéch sposobow utwardzania kleju, przy badaniu w temperaturze 25°C

50 Epidian57/PAC
©
% 40 Temperatura
5 badania:
S 30 50°C
g Parametry
E‘ 20 utwardzania:
4= f °
§'10- ' i I m 7 dniw 25°C
M 2 godz. w 100°C
0 -
-30% -10% +10% +30% Proporcja
1:0.6 1:0.8 1.0.9 1:1.0 1:1.2  zywica/utwardzacz

Rys. 37. Srednia wytrzymalo$¢ statyczna polaczenia doczolowego dla kleju E57/PAC
i dwoch sposobéw utwardzania kleju, przy badaniu w temperaturze 50°C
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60
Epidian57/PAC Proporcja:
50 T W -30%
= 1:0.6
a.
=40 m-10%
o 1:0.8
S
w30 T Ew
€ 1:0.9
R
£20 1 T @ +10%
E 1:1.0
10 - 0 +30%
1:1.2
0 i -
25°C | 50°C | 25°C | 50°C | temp. badania

7 dni w 25°C | 7 dni w 25°C |2 godz. w 100°C22 godz. w 100°C/param. utwardz.

Rys. 38. Zbiorcze wyniki wytrzymalosci polaczen doczotowych Epidian 57/PAC,

z zaznaczonymi wynikami analizy statystycznej
(linia biala — réznica $rednich, czarna — rownos¢ Srednich)

W celu sprawdzenia, czy migdzy wybranymi warto$ciami wystepuja istotne

roznice,

wyniki badan poddano analizie statystycznej [104, 105] przy wyko-

rzystaniu pakietu Statistica 10. Za poziom istotnosci przyjeto wartos¢ a=0,05.

Wykorz

ystujac:

test W Shapiro-Wilka (do analizy normalno$ci rozktadu uzyskanych
serii wynikowych wytrzymatosci potaczenia),

3 testy: F (Fishera), Levene’a oraz Browna i Forsytha (do analizy
rownosci wariancji serii),

test t-Studenta (dla wynikow charakteryzujacych si¢ normalnos$cia
rozktadu i rownoscia wariancji — do analizy rownosci $rednich wyniko-
wych wytrzymatosci polaczenia, na zatozonym poziomie istotnosci),

test t-Studenta z oddzielng estymacja wariancji, inaczej test Cochrana-
Coxa (dla wynikow charakteryzujacych si¢ normalnoscia rozkladu, ale
brakiem réowno$ci wariancji — do analizy réwnosci $rednich wyniko-
wych wytrzymatosci polaczenia, na zatozonym poziomie istotnosci),

przeanalizowano wybrane, wymagajace analizy wyniki badan wytrzymatosci.
Na podstawie przeprowadzonej analizy mozna stwierdzi¢ ze wszystkie

wyniki
poziom

charakteryzujg si¢ rozkladem normalnym (dla testu W Shapiro-Wilka
p > a= 0,05, co nie dawato podstaw do odrzucenia postawionej hipotezy

o normalnosci rozktadu, fakt ten umozliwia wykorzystanie testow t-Studenta do
dalszej oceny r6znic migedzy Srednimi wynikami).
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Dla badan w temperaturze otoczenia (Rys. 36), stwierdzono ze:

1))

2)

nic wykazano statystycznie istotnej roznicy miedzy $rednimi warto$-
ciami wytrzymatos$ci potaczenia klejowego wykonanego w stosunku
masowym zywicy i utwardzacza 1:0,8 i 1:0,9, utwardzanego w tempe-
raturze otoczenia,

nie wykazano statystycznie istotnej roznicy miedzy $rednimi warto$-
ciami wytrzymatos$ci potaczenia klejowego wykonanego w stosunku
masowym zywicy 1 utwardzacza 1:0,6 1 1:0,9, utwardzanego w podwyz-
szonej temperaturze,

Dla badan w temperaturze podwyzszonej (Rys. 37), stwierdzono ze:

1)

2)

3)

4)

nie wykazano statystycznie istotnej réznicy miedzy Srednimi wartos-
ciami wytrzymatosci, potaczenia klejowego wykonanego w stosunku
masowym zywicy i utwardzacza 1:0,8 i 1:0,9, utwardzanego w tempera-
turze podwyzszonej,

pomigdzy $rednimi wartosciami wytrzymatos$ci potaczenia klejowego
wykonanego w stosunku masowym zywicy i utwardzacza 1:0,9 i 1:1,0,
utwardzanego w temperaturze podwyzszonej wykazano statystycznie
istotng roznice,

nie wykazano statystycznie istotne] réznicy migdzy $rednimi
warto$ciami wytrzymato$ci potaczenia klejowego wykonanego w sto-
sunku masowym zywicy i1 utwardzacza 1:0,8 i 1:0,9, utwardzanego
w temperaturze otoczenia,

w powyzsze] analizie test Levene’a i test Browna i Forsytha wykazaty
rowno$¢ wariancji, gdy jednoczes$nie test F wykazat jej nierdéwnosc,
jednak dalsza analiza rownosci $rednich (testem t-Studenta i testem
Cochrana-Coxa) wykazaly w obydwu metodach brak istotnej roznicy
miedzy ww. srednimi.

Przeanalizowane wartosci, zgodnie z przyjetym poziomem istotnosci nie roz-
nigce si¢ od siebie, potgczono na zbiorczym rysunku 38 podwdjnymi, czarnymi
liniami, a réznigce si¢ — linig biatg.
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Tab. 4. Srednie warto$ci wytrzymalosci statycznej polaczen doczolowych
wykonanych przy uzyciu kleju Loctite 9492

Proporcia Wytrzymalos§¢
. vl:ficaJ/ Warunki Temp. dorazna Wspolezynnik
zy utwardzania badania polaczenia zmiennoSci
utwardzacz [MPa]
. 25°C 35,8 3%
3d 25°C 2
03 nw 70°C 232 5%
o o 25°C 40,6 3%
1 godz. w 100°C 70°C 25.7 1802
o V)
3 dni w 25°C 25°C 33,5 1%
104 70°C 22,7 8%
o | ood 100° 25°C 41,1 6%
godz. w I00°C ™5ac 24.4 10%
. 25°C 35,7 4%
3d 25°C 2
L 045 w 70°C 22,7 5%
o o 25°C 39,9 6%
1 godz. w 100°C 20°C 20.7 16%
. 25°C 35,5 3%
3d 25°C 2
1105 () nw 70°C 20,6 6%
o o 25°C 39,9 6%
1 godz. w 100°C 70°C 167 2%
3 dni w 25°C 25°C 34,7 8%
70°C 13,9 11%
1:0,55 2
’ o 25°C 37,6 9%
1 godz. w 100°C 20°C 10.6 9%
. 25°C 25,3 11%
3d 25°C 2
os W 70°C 6,4 7%
o o 25°C 27,4 14%
I godz. w 100°C |—— = <5 130/‘;
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Loctite 9492
= 40
a
E. Temperatura
9 30 - badania:
9 250°C
©
; 20 1 Parametry
I utwardzania:
é 10 - m 3 dni w 25°C
M 1godz. w 100°C
0 i

-50% -30% -10% w +10% +30% Proporcja
1:03 1:04 1:045 1:0.5 1:0.55 1:0.7 zywica/utwardzacz

Rys. 39. Srednia wytrzymalo$é statyczna polaczenia doczolowego dla kleju Loctite 9492
i dwéch sposobow utwardzania kleju, przy badaniu w temperaturze 25°C

20 Loctite 9492
©
o
s Temperatura
o 0 badania:
S 70°C
©
g 20 - Parametry
E utwardzania:
é 10 - ® 3 dniw 25°C
H 1 godz. w 100°C
0 -

50% -30% -10% w  +10% +30% Proporcja
1:0.3 1:04 1:045 1:0.5 1:0.55 1:0.7 zywica/utwardzacz

Rys. 40. Srednia wytrzymalo$é statyczna polaczenia doczolowego dla kleju Loctite 9492
i dwéch sposobow utwardzania kleju, przy badaniu w temperaturze 70°C
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Wytrzymatos¢ [MPa]
[y = N N w w D S
wu o wu o wu o (0] o (0]

o

Proporcja:
W -50%
1:0.3
W -30%
1:0.4
H-10%
1:0.45
Bw
1:0.5
@ +10%
1:0.55
0+30%
1:0.7

Loctite 9492

25°C | 70°C 25°C 70°C temp. badania

3 dni w 25°C | 3 dniw 25°C |1 godz. w 100°C|1 godz. w 100°C| Param. utwardz.

Rys. 41. Zbiorcze wyniki wytrzymalos$ci polaczen doczotowych Loctite 9492, z zaznaczonymi
wynikami analizy statystycznej (linia biala — réznica Srednich, czarna — ré6wnos$¢é Srednich)

Na podstawie analizy statystycznej wynikow badan potaczen wykonanych
klejem Loctite 9492 stwierdzono, ze wszystkie uzyskane wyniki z pomiarow
charakteryzuja si¢ rozktadem normalnym (dla testu W Shapiro-Wilka poziom
p>a=0,05, co nie dawalo podstaw do odrzucenia postawionej hipotezy o nor-
malno$ci rozktadu, fakt ten umozliwia wykorzystanie testow t-Studenta do dal-
szej oceny réznic miedzy srednimi wynikami.

Dla badan w temperaturze otoczenia (Rys. 39), stwierdzono ze:

1)

2)

3)

nie ma statystycznie istotnej réznicy migdzy $rednimi warto$ciami
wytrzymatosci polaczenia klejowego wykonanego w stosunkach
masowym sktadnikow 1:0,3, 1:0,4, 1:0,45, 1:0,5 i 1:0,55, utwardzanego
w temperaturze otoczenia, przy badaniu metoda ,.kazdy z kazdym”,

nie wykazano statystycznie istotnej roznicy miedzy $rednimi
warto$ciami wytrzymato$ci potaczenia klejowego wykonanego w sto-
sunkach masowym sktadnikow 1:0,3, 1:0,4, 1:0,45, 1:0,5, utwardzanego
w temperaturze podwyzszonej, badanej metoda ,,kazdy z kazdym”, oraz
miedzy wytrzymatoscia tych potaczen wykonanych w stosunkach maso-
wym sktadnikow 1:0,5 1 1:0,55,

pomigdzy $rednimi warto$ciami wytrzymatos$ci potgczenia klejowego
wykonanego w stosunkach masowym sktadnikéw 1:0,3, 1:0,4, 1:0,45
a 1:0,55, utwardzanego w temperaturze podwyzszonej wykazano statys-
tycznie istotng roéznice,
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4)

nie wykazano statystycznie istotnej réznicy miedzy Srednimi wartos-
ciami wytrzymatoSci potgczenia klejowego utwardzanego w tempera-
turze otoczenia i temperaturze podwyzszonej wykonanego w stosunku
masowym sktadnikow 1:0,55 1 migdzy $rednimi warto$ciami wytrzy-
malosci potagczenia klejowego utwardzanego w temperaturze otoczenia
i temperaturze podwyzszonej wykonanego w stosunku masowym
sktadnikow 1:0,7,

Dla badan przeprowadzonych w temperaturze podwyzszonej (Rys. 40),
stwierdzono ze:

1)

2)

3)

4)

5)

6)

7)

nie wykazano statystycznie istotnej roéznicy miedzy $rednimi wartos-
ciami wytrzymatosci dla potaczenia klejowego wykonanego w stosun-
kach masowym sktadnikow 1:0,3, 1:0,4, 1:0,45, utwardzanego w tem-
peraturze otoczenia, przy badaniu metoda ,.kazdy z kazdym”,

pomiedzy $rednimi warto$ciami wytrzymatosci polaczenia klejowego
utwardzanego w temperaturze otoczenia, wykonanego w stosunkach
masowym sktadnikéw 1:0,45 1 1:0,5 wykazano statystycznie istotng
roznice,

nie wykazano statystycznie istotnej réznicy miedzy Srednimi wartos-
ciami wytrzymato$ci polaczenia klejowego utwardzanego w tempera-
turze podwyzszonej, wykonanego w stosunkach masowym sktadnikow
1:0,311:0,4,

pomigdzy $rednimi warto$ciami wytrzymatosci potaczenia klejowego,
wykonanego w stosunkach masowym sktadnikéow 1:0,4, 1:0,45, 1:0,5,
utwardzanego w temperaturze podwyzszonej, przy badaniu metoda
,kazdy z kazdym” wykazano statystycznie istotng réznice,

W powyzsze] analizie, przy poroOwnywaniu proporcji masowym
sktadnikow: 1:0,45 z 1:0,5, test Levene’a wykazat nierowno$¢ wariancji,
gdy jednoczesnie testy F oraz Browna i Forsytha wykazaty jej rownos¢,
jednak dalsza analiza rownosci $rednich (testem t-Studenta i testem
t-Studenta z oddzielna estymacja wariancji, inaczej testem Cochrana-
Coxa) wykazaly w obydwu metodach istotng roznice migdzy
ww. $rednimi,

nie wykazano statystycznie istotnej roznicy miedzy $rednimi wartos-
ciami wytrzymatos$ci polaczenia klejowego utwardzanego w tempe-
raturze otoczenia i podwyzszonej, wykonanego kolejno: w stosunku
masowym sktadnikow 1:0,3, w stosunku 1:0,4 oraz w stosunku 1:0,45,
pomigdzy $rednimi warto$ciami wytrzymatosci potaczenia klejowego,
wykonanego w stosunkach masowych sktadnikow 1:0,7, utwardzanego
w temperaturze podwyzszonej, mimo malych wartosci, wykazano sta-
tystycznie istotng rdznice.

Przeanalizowane wartosci, zgodnie z przyjetym poziomem istotnosci nie
roéznigce si¢ od siebie, potaczono na zbiorczym rysunku 41 podwdjnymi, czar-
nymi liniami, a r6znigce si¢ — linig biata.
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8.1.3. Analiza typow zniszczenia polaczenia

W oparciu o norm¢ PN-EN ISO 10365:1998P (Kleje — Oznaczenie glownych
wzorcOdw zniszczenia polaczen klejowych) [21], w celu zbadania wptywu sktadu
kleju i warunkéw jego utwardzania na charakter zniszczenia potaczenia, prze-
analizowano powierzchnie kazdej z badanych probek w seriach. Kwalifikacji
dokonano na podstawie inspekcji wizualnej. W tabelach 5-8 przedstawiono
reprezentacyjne powierzchnie po zerwaniu, dla przyktadowych serii probek do-
branych wedhug zasady:

* minimalna badana proporcja zywicy do utwardzacza,

= proporcja wejsciowa do badan wytrzymatosci opisana jak w badaniach
wytrzymatosciowych,

= maksymalna badana proporcja zywicy do utwardzacza.

Tabele 5-8 zawieraja analize przetomdéw potaczen utwardzanych zardéwno
w temperaturze otoczenia jak i dotwardzanych cieplnie, badanych w tem-
peraturze otoczenia oraz w podwyzszonej. Typy zniszczenia zgodnie z normg
oznaczaja: AF — zniszczenie adhezyjne, CF — zniszczenie kohezyjne, AC + AF
— zniszczenie adhezyjno-kohezyjne, ACFP — zniszczenie adhezyjne z oderwa-
niem warstwy kleju. W przypadku serii o niejednolitym charakterze zniszczenia,
procentowo okreslono udziat w ramach serii dla powyzszych sposobow oznaczen.

Tab. 5. Typy zniszczenia polaczen z kleju Epidian 57/PAC
wykonanych w temperaturze otoczenia

Pir OvI;(i):: j/a Warunki Temp. Typ Przykladowy widok
Y utwardzania | badania | zniszczenia przelomu
utwardzacz
: 78% AF
1:06 w72(;r:’lC 25°C
22% ACFP
7 dni o
1:0.9 W 25°C 25°C | ACFP
7 dni o
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Pir ovl:r;):: J/a Warunki Temp. Typ Przykladowy widok
utvz ardzacz utwardzania | badania | zniszczenia przelomu
2 godz. o
: +
1:0,6 w100°C | 25°C | AF+CF
2 godz. o ‘
1 + )
1 099 w IOOOC 25 C AF CF \
A =
) 2 godz. .
Tab. 6. Typy zniszczenia polaczen z kleju Epidian 57/PAC
wykonanych w temperaturze podwyzszonej 50°C
Pir Ovl:r;):: J/a Warunki Temp. Typ Przykladowy widok
utvz ardzacz utwardzania | badania | zniszczenia przelomu
. 7 dni o
1:0,6 w 25°C 50°C ACFP “
. 7 dni o
1:0.9 W 25°C 50°C | ACFP
1:1.2 7 dni 50°C | ACFP

w 25°C




8.1. Wytrzymatos$¢ doczotowego potaczenia klejowego 77
P‘rovlzr?:: J/a Warunki Temp. Typ Przykladowy widok
utivy ardzacz utwardzania | badania | zniszczenia przelomu
) 2 godz. .
. 2 godz. . :
) 2 godz. .
Tab. 7. Typy zniszczenia polgczen dla kleju Loctite 9494
wykonanych w temperaturze otoczenia
P.rovlzlgcr: J/a Warunki Temp. Typ Przykladowy widok
utivy ardzacz utwardzania | badania | zniszczenia przelomu
. 3 dni .
1:03 W 25°C 25°C CF
: 3 dni .
1:0,5 w 25°C 25°C CF
3 dni 89%AF+CF
N [e]
1:0,7 W 25°C 25°C

11%CF
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P-r OPPrCJ/a Warunki Temp. Typ Przykladowy widok
u tzvz:;‘: (?z‘acz utwardzania | badania | zniszczenia przetomu
) 1 godz. o
1:0,3 w 100°C 25°C CF “
) 1 godz. o
1:0,5 w 100°C 25°C CF
1:0,7 teodz. | ysec | AF+CF B 9
7 w 100°C
Tab. 8. Typy zniszczen polaczen dla kleju Loctite 9494
wykonanych w temperaturze podwyzszonej 70°C
P.r op?ch/a Warunki Temp. Typ Przykladowy widok
u tzvz:;‘: ;:acz utwardzania | badania | zniszczenia przelomu
3 dni . '\
N q
1:0,3 w 25°C 70°C CF ‘.
3 dni 56%AF+CF
1:0,5 w 25°C 70°C
44% CF
_ 3 dni . .
1:0,7 " 255C 70°C | AFCP ‘ ;'
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P'r opf)rcja Warunki Temp. Typ Przykladowy widok
zywica / . . . .
utwardzania | badania | zniszczenia przetomu
utwardzacz
) 1 godz. o
1:0,3 w 100°C 70°C CF
1 vod 78% AF+CF
1:0,5 w igoofé 70°C :
22% AF
— y
1 god £
. g0dz. o '
1:0,7 w 100°C 70°C AF

Zestawienie typOw zniszczenia potaczenia dla poszczegoélnych proporcji
sktadnikow klejow przedstawiono w Tab. 9 (Epidian57/PAC) i Tab. 10 (Loctite

9492).

Tab. 9. Zestawienie typow zniszczenia polaczen wykonanych klejem Epidian57/PAC
dla poszczegélnych proporcji Zywicy do utwardzacza

PFOP(.)ch a Warunki Temp. Typ
zywica / . ; ) )
utwardzania badania zniszczenia
utwardzacz
o 78% AF,
7 dni w 25°C ¢ 22% ACFP
50°C ACFP
1:0,6
25°C AC+CF
2 godz. w 100°C
50°C AF
25°C ACFP
7 dni w 25°C sorc 67% AF.
1:0,8 33% ACFP
25°C ACH+CF
2 godz. w 100°C
50°C AF
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PFOP?ch a Warunki Temp. Typ
zywica / . . . .
utwardzacz utwardzania badania zniszczenia

25°C ACFP
7 dni w 25°C
50°C ACFP
1:0,9
25°C AC+H+CF
2 godz. w 100°C
50°C AF
78% ACFP
25°C ’
7 dni w 25°C 22% AF
50°C ACFP
1:1,0
25°C AF
2 gOdZ. w 100°C 50°C 78% AF,
22% ACFP
25°C AF
7 dni w 25°C
50°C ACFP
1:1,2
25°C AF
2 godz. w 100°C
50°C AF
Tab. 10. Szczegélowe zestawienie typow zniszczenia polaczen
wykonanych klejem Loctite 9492
Proporcja
Zywica / Warunki utwardzania Temp.. . Typ .
utwardzacz badania | zniszczenia
25°C CF
3 dni w 25°C
70°C CF
1:0,3
25°C CF
1 godz. w 100°C
70°C CF
25°C CF
3 dni w 25°C
70°C AF+CF
1:04
25°C CF
1 godz. w 100°C
70°C AF+CF
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Proporcja Tem T
Zywica / Warunki utwardzania P- P
badania zZniszczenia
utwardzacz
25°C CF
3 dni w 25°C 70°C 78% CF,
1:045 22% AF+CF
25°C CF
1 godz. w 100°C
70°C AF+CF
25°C CF
3 dni w 25°C 70°C 56% AF+CF,
1:05 44% CF
o 25°C CF
1 gOdZ. w 100°C 70°C 78% AF+CF,
22% AF
25°C CF
3 dni w 25°C
70°C AF+CF
1:0,55 o 78% AF+CF,
1 godz. w 100°C 2 22% CF
g0z W J0°c | 56% AF+CF,
44% AF
89% AF+CF
25°C ’
3 dni w 25°C 11% CF
107 70°C ACFP
25°C AF+CF
1 godz. w 100°C
70°C AF

Analizg merytoryczna uzyskanych wynikow badan wytrzymatos$ci potaczen
klejowych wraz z typami ich zniszczen przeprowadzono w kolejnym rozdziale.

8.2. Badania sprezystosci podluznej kleju

8.2.1. Narzedzia, przedmiot i przebieg badan

W celu poznania wptywu modyfikacji sktadu polaczenia klejowego oraz do-
twardzania cieplnego na parametry sztywnosci kleju w warunkach temperatury
otoczenia i podwyzszonej, ktore jak opisano wcze$niej moga mie¢ wplyw na
wytrzymato$¢ dorazng potaczenia, przeprowadzono badania wspotczynnika
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sprezystosci podluznej. Badania przeprowadzono w oparciu o norm¢ PN-EN
ISO 527-2:2012P (Tworzywa sztuczne. Oznaczanie wlasciwosci mechanicznych
przy statycznym rozcigganiu. Cze¢$¢ 2: Warunki badan tworzyw sztucznych
przeznaczonych do réznych technik formowania) [106]. Badaniom poddano
ksztattki wiosetkowe wykonane z klejow stosowanych w badaniach. Probki
wykonano poprzez odlanie ich w formach. Badaniom poddano kleje dla ktorych
wytrzymalo$¢ na odrywanie polaczen doczotowych byta najwicksza oraz kleje
uzyskane poprzez zastosowanie maksymalnej i minimalnej ilo$ci utwardzacza.
Mase klejowa po rozmieszaniu odgazowano w komorze prozniowej. Probki
podzielono na dwie grupy — jedna utwardzana byta w podwyzszonej temperatu-
rze, druga w warunkach normalnych. Czas utwardzania byl zgodny z przyjetym
przy badaniu wytrzymatosci doraznej. Tabela 11 przedstawia kombinacje pro-
porcji i czasu utwardzania badanych probek.

Tab. 11. Plan badan modulu Younga klejow

. P_r oporeja Warunki Temperatura
Klej Zywica / . .
utwardzania badania
utwardzacz
1:0,6
1:09 7 dni w 25°C
Epidian 57 1:1.2 25°C
/ : /
PAC 1:0,6 50°C
1:09 2 godz. w 100°C
1:1,2
1:0,3
1:0,5 3 dni w 25°C
1:0,7 25°C
Locite 9492 /
1: 0,3 70°C
1:0,5 1 godzina w 100°C
1:0,7

Probki do badan Modulu Younga po utwardzeniu poddawano obrdobce
$ciernej narzgdziem nasypowym P320 z wykorzystaniem szlifierki oscylacyjnej,
w celu usunigcia nierdwnosci 1 uzyskania jednorodnej grubosci probek. Grubos¢
h probek mierzono w 3 punktach, rozmieszczonych na dtugos$ci pomiarowej
w $rodku ksztattki oraz w odlegto$ci Smm po obu stronach od konca odcinka
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pomiarowego. Do pomiaréw uzyto mikrometru o dokladnosci 0,02mm
(Rys. 42). Obliczono s$rednie arytmetyczne grubos$ci kazdej z probek, ktorg to
warto$¢ wykorzystywano do obliczen. W analogiczny sposob dokonano pomiaru
szerokos$ci b probek.

b+
b2

Rys. 42. Ksztaltka wioselkowa do badania modulu Younga kleju o wymiarach:
1y=45mm, 1,=155mm, 1,=112mm, 3=75mm, b;=20 mm, b,=10 mm.

Badania wspotczynnika sprezysto$ci przy rozcigganiu przeprowadzono
w dwoch temperaturach: w warunkach otoczenia (25°C) oraz w temperaturze
podwyzszonej (50°C dla ksztattek ES7/PAC 1 70°C dla ksztattek 9492). Pomiar
polegat na rejestracji napr¢zenia ¢ w funkcji odksztalcenia wzglednego € na
odcinku pomiarowym & od 0,05% do 0,25% [106].

Rys. 43. Ekstensometr MTS 634.31F-25
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Do pomiaru wydtuzenia ksztattek na maszynie wytrzymatosciowej MTS
Bionix — Servohydraulic Test System (Rys. 31) wykorzystano ekstensometr
MTS 634.31F-25. Zastosowano hydrauliczne uchwyty zrywarki do probek ptas-
kich. Stosowano naciski mocowania o wartosci 3,5 MPa. Minimalne wymagane
naciski wyznaczono w badaniach wstepnych, z warunkéw obcigzenia ksztattek
przy osiowym rozcigganiu po wyznaczeniu maksymalnych sit wymaganych
w badaniu. Predko$¢ rozciggania ustalono w oparciu o badania wstgpne i przyje-
to 2mm/min. Wykonano po 5 pomiaréw dla kazdego typu probki wg. kombi-
nacji proporcji zywicy do utwardzacza, warunkow utwardzania masy klejowej
1 temperatury pomiaru.

8.2.2. Wyniki badan i analiza statystyczna

Srednie warto$ci modutu Younga dla zatozonych w planie badan kombinacji
przedstawiono w tabeli 12 — Epidian57/PAC i tabeli 13 — Loctite 9492, oraz na
wykresach (Rys. 44-Rys. 69). Badanie modutu dla klejow uzyskanych na che-
micznej podstawie Epidianu57 przeprowadzono dla wszystkich zaplanowanych
serii z wylaczeniem proporcji 1:1,2 badanych w temperaturze podwyzszone;.
Pomiaru modutu dla tej serii nie udato si¢ przeprowadzi¢ z uwagi na znaczng
elastycznos¢ probek.

Tab. 12. Wyniki pomiaréw Sredniej warto$ci modulu Younga dla kleju Epidian 57/PAC

Pl.‘Op(.)I'CJ a Warunki Temp. Wartos¢ Srednia Wspolczynnik
zywica/ utwardzania | badania Modulu Younga zmiennoSci
utwardzacz [MPa]

1:0,6 1420 0,8 %
. 7 dni 0
1:0,9 W 25°C 1064 2,4 %
1:1,2 35 14,8 %

25°C
1:0,6 1690 1,1 %
) 2 godz. N
1:0,9 w 100°C 1517 1%
1:1,2 106 7,6 %
1:0,6 55 5,5%
. 7 dni 0
1:0,9 W 25°C 33 8,7 %
1:1,2 * -
50°C
1:0,6 802 2,2 %
) 2 godz. N
1:0,9 w 100°C 48 13,5%
1:1,2 * -

* brak mozliwosci wyznaczenia
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2000

1800
1600

1400 -
1200 -
1000 -
800 -
600 -
400 -
200 -

Modut Younga [MPa]

-30%
1:0.6

w
1:0.9

+30%
1:1.2

Epidian57/PAC

Temperatura
badania:
25°C

Parametry

utwardzania:
W7 dniw 25°C

M 2 godz. w 100°C

Proporcja
zywica/utwardzacz

Rys. 44. Srednia warto$¢ modutu Younga kleju Epidian57/PAC przy badaniu w
temperaturze otoczenia, dla réznych proporcji zywicy do utwardzacza, dla dwéch sposobow

utwardzania

1000 o
900 Epidian57/PAC
S 800 T ¢
E. 200 empe?ra ura
p badania:
S 600 .
P 50°C
s 500
L 100 Parametry
e ia°
_g 300 utwardzania:
O 500 B 7 dniw 25°C
= 100 H 2 godz. w 100°C
O -

-30%
1:0.6

w
1:0.9

+30%

1:1.2

Proporcja
zywica/utwardzacz

Rys. 45. Srednia warto$¢ modutu Younga kleju Epidian57/PAC
przy badaniu w temperaturze 50°C, dla ré6znych proporcji zywicy do utwardzacza

i dwéch sposobow utwardzania
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Tab. 13. Wyniki pomiaréw Sredniej warto$ci modulu Younga dla kleju Loctite 9492

Proporcja . Warto$¢ Srednia . .
aywieal (e badania Modulu Younga | TR K
utwardzacz [MPa]
1:03 6749 0,8 %
1:0,5 ;g}}c 7366 0,6 %
1:0,7 550C 7334 1%
1:03 5746 2%
1:0,5 Vi lg(‘)’gfé 7005 0,5 %
1:0,7 7544 0,5 %
1:03 3378 2.8 %
1:0,5 W32‘15‘},1C 2135 1,4 %
1:0,7 20°C 22 7 %
1:03 5698 0.4 %
1:0,5 Vi lg(‘)’gfé 3453 5,1 %
1:0,7 39 3,2%
10000 .
9000 Loctite 9492

© 8000

S 7000 Temperatura

o badania:

® 6000 S5oC

c

s 5000

2 4000 Parametry

5 utwardzania:

'g 3000 H 3 dniw 25°C

s 2000 m 1 godz. w 100°C

1000
0

-50%
1:0.3

w
1:0.5

+30%
1:0.7

Proporcja
zywica/utwardzacz

Rys. 46. Srednia warto$¢ modulu Younga kleju Loctite 9492, przy badaniu w temperaturze
otoczenia, dla réznych proporcji zywicy do utwardzacza i dwoch sposobow utwardzania
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10000 .
9000 Loctite 9492
& 8000 T .
z 2000 emp(?ra ura
© 6000 badania:
& 70°C
c
s 5000
2 4000 Parametry
S 3000 utwardzania:
S 1000 H 3 dniw 25°C
S
1000 H 1 godz. w 100°C
O T 1
-50% w +30% Proporcja
1:0.3 1:0.5 1:0.7 zywica/utwardzacz

Rys. 47. Srednia warto$¢ modutu Younga kleju Loctite 9492, przy badaniu w temperaturze
podwyzszonej 70°C, dla réznych proporcji zywicy do utwardzacza
i dwéch sposobow utwardzania
Wyniki badan modutu Younga probek kleju bedg przedmiotem analizy w ko-
lejnym rozdziale.

8.3. Badania udarnosci kleju

8.3.1. Narzedzia, przedmiot i przebieg badan

W celu oznaczenia udarnosci probek wykonanych z klejow bedacych przed-
miotem badan wykonano badania w oparciu o norm¢ PN-EN ISO 179-1:2000
(Tworzywa sztuczne — Oznaczanie udarnos$ci metoda Charpy’ego — Nieinstru-
mentalne badanie udarnosci) [107]. Badania udarnosci przeprowadzono metoda
ISO 179-1/1fU na miocie Charpy’ego (Rys. 48a) o dlugosci wahadta 1 =0,22m
i masie m = 0,937kg. Predkos$¢ uderzenia wynosita v = 2,93 m/s, co zapewniato
energi¢ wahadla rowng energii potencjalnej w potozeniu poczatkowym Ky =4J
(0,4 kpm). Przedmiotem badan byly ksztattki typu 1 [107] o wymiarach
1=80mm, b= 10mm, h=4mm, bez karbu, umieszczone mi¢dzy podporami
o rozstawie L= 62mm (Rys. 48b).
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b)

Rys. 48. a) Mlot Charpy'ego wykorzystywany w badaniach udarnosci z zamocowang probka,
b) schemat proby udarno$ciowej

Probki wykonano w kombinacjach roznych proporcji zywicy do utwardzacza
i warunkach utwardzania analogicznych do stosowanych przy badaniach spre-
zystosci podtuznej (Tab. 11). Badania przeprowadzono w temperaturze: w wa-
runkach otoczenia (25°C) oraz w temperaturze podwyzszonej (50°C dla probek
E57/PAC 1 70°C dla Loctite 9492). Probki byly wygrzewane do zalozonej tem-
peratury w komorze cieplnej.

8.3.2. Wyniki badan

Srednie wartosci udarnosci poszczegdlnych grup probek dla zatozonych
w planie badan kombinacji przedstawiono z uwzglednieniem wspotczynnika
zmienno$ci dla kazdej z serii probek w tabelach 14 i 15 oraz na wykresach
(Rys. 49, Rys. 56).



8.3. Badania udarnosci kleju

89

Tab. 14. Wyniki pomiaréw udarnosci kleju Epidian57/PAC

Proporcja zywica/ Warunki Temp. |Udarnos$¢|Wspolczynnik Uwagsi
utwardzacz utwardzania |badania [J/cmz] zmiennoS$ci g
1:0,6 3137 4,4% -
1:09 7 dni w 25°C 2941 4,9% -
1:12 * - -
25°C
1:0,6 2553 3,0% -
1:0,9 2 godz. w 100°C 3676 2,5% -
1:1,2 * - (N)
1:0,6 * - (N)
1:0,9 7 dni w 25°C * - (N)
1:1,2 * - N
50°C @
1:0,6 * - (N)
1:0,9 2 godz. w 100°C * - (N)
1:1,2 * - (N)
(N) — nie tamaty sig,
* Probki elastyczno-sprezyste po uderzeniu miota przechodzity
przez podpory, rozprostowywaty si¢ i hamowaty mtot.
Tab. 15. Wyniki pomiaréw udarnosci kleju Loctite 9492
Proporcja zywica/ Warunki Temp. |Udarnos$é¢ | Wspélezynnik Uwasi
utwardzacz utwardzania |badania| [J/cm’] zmiennoSci g
1:0,3 567 6,7% -
1:0,5 3 dni w 25°C 854 1,2% -
1:0,7 462 4.8% -
25°C
1:03 722 6,2% -
1:0,5 1 godz. w 100°C 813 2,6% -
1:0,7 504 6,2% -
1:03 301 9,6% -
1:0,5 3 dni w 25°C 70°C 980 3,3% -
1:0,7 * - (N)
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Proporcja zywica/ Warunki Temp. Udarngéc’ Wspoétezynnik Uwagi
utwardzacz utwardzania |badania| [J/cm’] zmiennosSci
1:0,3 961 3,1% -
1:0,5 1 godz. w 100°C 589 1,9% -
1:0,7 350 3,4% -

(N) — nie tamaty sig,

* Probki elastyczno-sprezyste po uderzeniu miota przechodzity
przez podpory, rozprostowywaty si¢ i hamowaty mtot.

5000

Epidian57/PAC
4500
= 4000
E 3500 Temperatura
= 3000 - badania:
2§ 2500 - 250C
c 2000 -
o Parametry
8 1500 - .
S 1000 - utwardzania:
B 7 dniw 25°C
508 | M 2 godz. w 100°C
-30% w +30% .
Proporcja
1:0.6 1:0.9 1:1.2 - POre]
zywica/utwardzacz

Rys. 49. Wyniki pomiaréw udarnosci kleju Epidian57/PAC, przy badaniu w temperaturze
otoczenia, dla réznych proporcji zywicy do utwardzacza, dla dwoch sposobow utwardzania

1600

Loctite 9492
1400
~
g 1200 Temperatura
U .
= 1000 badania:
:§ 800 25¢°C
S 600 Parametry
S 400 - utwardzania:
> m 3 dniw 25°C
200 - ® 1 godz. w 100°C
O .
-50% w +30% Proporcia
1:0.3 1:0.5 1:0.7 pord)

zywica/utwardzacz
Rys. 50. Wyniki pomiaréw udarnosci kleju Loctite 9492, przy badaniu w temperaturze
otoczenia, dla réznych proporcji zywicy do utwardzacza i dwéch sposobéw utwardzania
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1600
Loctite 9492
1400
NE 1200 Temperatura
§ 1000 badania:
el [o]
:§ 800 rosc
€ 600 Parametry
g utwardzania:
S 400 m 3 dniw 25°C
200 - m 1 godz. w 100°C
O -
-50% w +30% Proporcja
1:0.3 1:0.5 1:0.7 zywica/utwardzacz

Rys. 51. Wyniki pomiaréw udarnosci kleju Loctite 9492, przy badaniu
w temperaturze podwyzszonej 70°C, dla r6znych proporcji Zywicy do utwardzacza
i sposob6w utwardzania

Wyniki badan udarnosci sg przedmiotem analizy w kolejnym rozdziale.

8.4. Badania twardosci kleju

8.4.1. Narzedzia, przedmiot i przebieg badan

W celu oznaczenia twardosci probek wykonanych z klejow bedacych przed-
miotem badan przeprowadzono badania umozliwiajace pomiar statyczny twar-
dosci sztywnych tworzyw sztucznych metoda Shore’a w oparciu o norme¢ PN-
EN ISO 868:2005 (Tworzywa sztuczne i ebonit. Oznaczenie twardoSci metoda
wciskania z zastosowaniem twardosciomierza (twardos¢ metoda Shore’a)) [108].

Badaniom poddano prébki wykonane w proporcji zywicy do utwardzacza
zgodnej ze stosowanymi do wyznaczania moduly Younga i udarnosci. Badania
twardosci przeprowadzono w temperaturze otoczenia oraz w temperaturze pod-
wyzszonej: odpowiednio 50°C dla probek E57/PAC 1 70°C dla 9492. Probki
byly wygrzewane w komorze cieplnej do zatozonej temperatury.

Badania przeprowadzono wykorzystujac twardosciomierz AFFRI do mate-
riatéw polimerowych (w uchwycie ART13) o doktadnosci 0,1 stopnia Shore’a,
z czujnikiem elektronicznym i wymiennymi sondami pomiarowymi. Pomiary
przeprowadzano zgodnie z normg PN-ISO 868 [108]. Przed pomiarem probki
poddano inspekcji wizualnej by sprawdzi¢, czy w wybranych punktach pomia-
rowych nie sg one wgniecione ani odksztalcone i oczyszczono je materiatem na-
saczonym alkoholem. W trakcie pomiaréw zwracang szczegdlng uwagg na to, by
badana probka byta ustawiona prostopadle do sondy pomiarowe;j.
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Rys. 52. Twardo$ciomierz AFFRI

W oparciu o badania wstgpne, okreslono jako wiasciwa do realizacji
pomiaréw skale D dla ktérej badanie przeprowadzane jest wglebnikiem
w ksztalcie stozka o nachyleniu 30°, przy uzyciu sity nacisku 44,5N.

Dla probek w kazdej z kombinacji parametréw: proporcji zywicy do utwar-
dzacza, warunkoéw utwardzania masy klejowej 1 temperatury pomiaru wykonano
po 8 pomiaréw. Punkty pomiarowe rozmieszczone byly na probce w odlegtosci
10mm od siebie oraz odlegtosci mniejszej niz 9mm od krawedzi probki. W celu
zapewnienia przeprowadzenia pomiaru po osiggnigciu stanu rownowagi mi¢dzy
naciskiem wglebnika a reakcjg badanego kleju pomiar realizowano, zgodnie
znormg [108], w czasie 15 sekund.

8.4.2. Wyniki badan i analiza statystyczna

Uzyskane $rednie arytmetyczne wartosci pomiarow twardosci, przedstawio-
no, w tabelach 16 i 17 oraz wykresach (Rys. 53, Rys. 56). Prezentowane w tabeli
warto$ci wspotczynnikow zmiennosci w wiekszosci przypadkéw wykazuja brak
istotnego zréznicowania wynikow w ramach serii. W przypadku badania w tem-
peraturze podwyzszonej kleju Epidian57/PAC, wykonanego w proporcji 1:1,2
zaobserwowano, duze zréznicowanie wynikdw w ramach serii, jednak rejestro-
wane wowczas wartosci byly na tyle mate w stosunku do pozostatych serii, ze
analizy porownawcze w tym kontekscie moga by¢ przeprowadzane.
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Tab. 16. Wyniki pomiaréw twardosci dla kleju Epidian57/PAC

Provorcia Wartos¢
ropore Warunki Temp. Srednia Wspolezynnik
zywica/ . . . . . .
utwardzania badania twardosci zmiennosci
utwardzacz
Shore D
1:0,6 64,59 2%
1:0,9 7 dni w 25°C 63,53 2%
1:12 41,06 2%
25°C
1:0,6 66,63 2%
1:0,9 2 godz. w 100°C 64,24 2%
1:1,2 46,21 2%
1:0,6 49,86 6%
1:0,9 7 dni w 25°C 26,59 11%
1:1,2 2,23 41%
50°C
1:0,6 62,28 3%
1:0,9 2 godz. w 100°C 43,29 5%
1:1,2 0,93 19%
80
Epidian57/PAC
70
2 60 1 Temperatura
¥ 50 - badania:
':g 40 4 25°C
T 30 - Parametry
o .
3 utwardzania:
F 20 - B 7 dni w 25°C
10 - M 2 godz. w 100°C
O .
-30% w +30% Proporcja
1:0.6 1:0.9 1:1.2 2ywica/utwardzacz

Rys. 53. Srednia warto$¢ twardosci kleju Epidian57/PAC, dla dwoch sposobéw utwardzania,
przy badaniu w temperaturze otoczenia
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Twardosé [°Sh D]

80

Epidian57/PAC
70
60

Temperatura
>0 1 badania:
40 - 50°C
30 1 Parametry
20 - utwardzania:
10 - W7 dniw 25°C

M 2 godz. w 100°C
0 - I . I goaz. w
1:0.6 1:0.9 1:1.2

zywica/utwardzacz

Rys. 54. Srednia warto$¢ twardosci kleju Epidian57/PAC, dla dwéch sposobéw utwardzania,

przy badaniu w temperaturze podwyzszonej 50°C

W celu sprawdzenia, czy miedzy wybranymi warto$ciami twardosci kleju
Epidian57/PAC wystepuja istotne rdznice, przeprowadzono analiz¢ statystyczng
otrzymanych wynikoéw. Na tej podstawie stwierdzono, ze analiza normalnosci
rozktadu uzyskanych wynikdéw potwierdza, ze wszystkie wyniki charakteryzuja
sie¢ rozkladem normalnym

Dla badan w temperaturze otoczenia (Rys. 53), stwierdzono ze:

1)

2)

3)

4)

nie zaobserwowano statystycznie istotnej roznicy migdzy $rednimi war-
tosciami twardosci kleju utwardzanego w temperaturze otoczenia, wy-
konanego w stosunkach masowych zywica/utwardzacz 1:0,6 i 1:0,9,
pomiedzy $rednimi warto§ciami twardosci kleju wykonanego w sto-
sunkach masowych zywica/utwardzacz 1:0,6 i 1:0,9 utwardzanego
w temperaturze podwyzszonej, zaobserwowano niewielka, lecz statys-
tycznie istotng réznice,

pomigdzy $rednimi wartosciami twardosci kleju wykonanego w sto-
sunku masowym zywica/utwardzacz 1:0,6, utwardzonego w tempera-
turze otoczenia i w temperaturze podwyzszonej, odnotowano mata, lecz
statystycznie istotng roznica,

nie wykazano statystycznie istotnej roznicy pomiedzy $rednimi wartos-
ciami twardo$ci kleju wykonanego w stosunku masowym zywi-
ca/utwardzacz 1:0,9, utwardzonego w temperaturze otoczenia i w tem-
peraturze podwyzszonej,

Przeanalizowane wartosci, zgodnie z przyjetym poziomem istotnosci nie
roznigee si¢ od siebie, potaczono na zbiorczym wykresie (Rys. 73) podwdjnymi,
czarnymi liniami, a r6znigce si¢ — pojedyncza linig biata.
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Tab. 17. Wyniki pomiaréw twardos$ci dla kleju Loctite 9492

Provorcia Wartos¢

7 vgicaJ/ Warunki Temp. $rednia Wspélezynnik
Y utwardzania badania twardosci zmiennosci

utwardzacz Shore D
1:0,3 82,08 3%
1:0,5 3 dni w 25°C 79,10 2%
1:0,7 81,17 2%
25°C
1:0,3 82,49 1%
1:0,5 1 godz. w 100°C 83,53 2%
1:0,7 79,74 1%
1:0,3 77,91 4%
1:0,5 3 dni w 25°C 76,19 1%
1:0,7 53,63 5%
70°C
1:0,3 81,80 3%
1:0,5 1 godz. w 100°C 75,18 3%
1:0,7 51,23 5%
100
90 Loctite 9492

. 80 -

Q 5 - Temperatura

= .

[P badania:

® 50 - 25°¢

0o

-ch 40 1 Parametry

3 30 - utwardzania:

= 20 - m 3 dniw 25°C

10 - m 1godz. w 100°C
0 .

-50% w

1:0.3

1:0.5

+30%
1:0.7

Proporcja

zywica/utwardzacz

Rys. 55. Srednia warto§¢ twardosci kleju Loctite 9492, dla dwéch sposobéw utwardzania,
przy badaniu w temperaturze otoczenia
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Twardos¢ [°Sh D]

100 .
90 Loctite 9492
80 T
70 4 Temperatura
60 - badania:
50 - 70°C
40 -
Parametry
30 + :
utwardzania:
20 - m3dniw 25°C
10 + 1 godz. w 100°C
0 .
-50% w +30% Proporcja
1:0.3 1:0.5 1:0.7 zywica/utwardzacz

Rys. 56. Srednia warto$¢ twardosci kleju Loctite 9492, dla dwéch sposobow utwardzania,

przy badaniu w temperaturze podwyzszonej 70°C

W celu sprawdzenia, czy migdzy wybranymi wartosciami twardosci kleju
Loctite 9492 wystepuja istotne roznice przeprowadzono analizg statystyczng, na
ktorej podstawie stwierdzono, ze wszystkie wyniki charakteryzuja si¢ rozktadem
normalnym.

Dla badan w temperaturze otoczenia (Rys. 55), stwierdzono ze:

1)

2)

3)

4)

5)

nie wykazano statystycznie istotnej réznicy miedzy $rednimi wartos-
ciami twardo$ci kleju utwardzanego w temperaturze otoczenia,
wykonanego w stosunkach masowych zywica/utwardzacz 1:0,3 1 1:0,7,
pomigdzy $rednimi wartosciami twardosci kleju wykonanego w sto-
sunkach masowych zywica/utwardzacz 1:0,3 i 1:0,5, oraz miedzy 1:0,5
i 1:0,7, utwardzanego w temperaturze otoczenia, jest niewielka, lecz
istotna statystycznie rdznica,

pomigdzy $rednimi wartosciami twardosci kleju wykonanego w sto-
sunkach masowych zywica/utwardzacz 1:0,3 i 1:0,7, oraz migedzy 1:0,5
i 1:0,7, utwardzanego w temperaturze podwyzszonej, jest niewielka,
lecz istotna statystycznie roznica,

nie wykazano statystycznie istotnej rdznicy mig¢dzy Srednimi wartos-
ciami twardo$ci kleju wykonanego w stosunku masowym zywi-
ca/utwardzacz 1:0,3, migdzy probkami utwardzanymi w temperaturze
otoczenia 1 w temperaturze podwyzszonej,

pomiedzy $rednimi warto§ciami twardosci kleju wykonanego w sto-
sunku masowym zywica/utwardzacz 1:0,5, migdzy probkami utwar-
dzanymi w temperaturze otoczenia i w temperaturze podwyzszonej,
istnieje nieznaczna, lecz istotna statystycznie roéznica,
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6)

nie wykazano statystycznie istotnej réznicy miedzy Srednimi wartos-
ciami twardosci kleju wykonanego w stosunku masowym zZywi-
ca/utwardzacz 1:0,7, migdzy probkami utwardzanymi w temperaturze
otoczenia i w temperaturze podwyzszonej.

Dla badan w temperaturze podwyzszonej (Rys. 56), stwierdzono ze:

1)

2)

3)

4)

5)

nie wykazano statystycznie istotnej roznicy miedzy $rednimi warto$-
ciami twardosci kleju utwardzanego w temperaturze otoczenia, wyko-
nanego w stosunkach masowych zywica/utwardzacz 1:0,3 i 1:0,5,
pomiedzy $rednimi warto$ciami twardosci kleju wykonanego w stosun-
kach masowych zywica/utwardzacz 1:0,5 1 1:0,7 utwardzanego w tem-
peraturze podwyzszonej, jest niewielka, lecz istotna statystycznie
roznica,

pomigdzy $rednimi warto$ciami twardosci kleju wykonanego w stosun-
ku masowym zywica/utwardzacz 1:0,3, utwardzonego w temperaturze
otoczenia 1 w temperaturze podwyzszonej, istnieje nieznaczna, lecz
istotna statystycznie roznica,

nie wykazano statystycznie istotnej réznicy miedzy Srednimi wartos-
ciami twardo$ci kleju wykonanego w stosunku masowym zywi-
ca/utwardzacz 1:0,5, migdzy probkami utwardzanymi w temperaturze
otoczenia, a w temperaturze podwyzszonej,

podobnie nie ma réznicy migdzy probkami wykonanymi w stosunku
masowym zywica/utwardzacz 1:0,7, utwardzonymi w temperaturze
otoczenia i w temperaturze podwyzszone;.

Przeanalizowane wartosci, zgodnie z przyjetym poziomem istotnosci nie
roéznigce si¢ od siebie, potagczono na zbiorczym wykresie (Rys. 74) podwoj-
nymi, czarnymi liniami, a r6znigce si¢ — pojedynczg linig biala.

Wyniki przeprowadzonych badan twardosci kleju sa przedmiotem analizy
w kolejnym rozdziale.



9. ANALIZA WYNIKOW

9.1. Wytrzymalos¢ polaczenia klejowego

Wyniki badan wytrzymatosci doczotowego potaczenia klejowego uzyskane
na drodze eksperymentalnej charakteryzujg si¢ dobrg jednorodno$cig w ramach
poszczegdlnych serii, o czym $wiadczy wartos¢ wspotczynnika zmiennosci, kto-
ry dla wiekszosci serii jest mniejszy niz 10%. Przeprowadzona analiza statys-
tyczna réwnosci Srednich (testy t-Studenta i Cochrana-Coxa), poprzedzona tes-
tami normalnosci rozkladu serii (testy W Shapiro-Wilka i Lilleforsa) oraz
testami rownosci wariancji pordéwnywanych serii (test F Fishera, test Levene’a
oraz test Browna i Forsytha), umozliwita sprawdzenie, czy uzyskane wartosci
srednie z uwzglednieniem rozrzutu wynikéw dla wybranych, poréwnywanych
prob — sg sobie réwne.

Analizy wynikoéw potwierdzaja zwigkszenie wytrzymalosci w temperaturze
otoczenia, potaczenia klejowego poddanego dogrzewaniu cieplnemu na etapie
konstytuowania potaczenia, w stosunku do wytrzymatos$ci potgczenia utwar-
dzanego w temperaturze otoczenia. W odniesieniu do $rednich wartosci wytrzy-
malosci uzyskanych przy zalecanych proporcjach utwardzacza do zywicy epok-
sydowej, w przypadku kleju Loctite 9492 (1:0,5) byt to wzrost o 12%, dla
Epidianu 57/PAC (1:0,9) 0 41%. W sytuacji prowadzenia badan w temperaturze
podwyzszonej stwierdzono zdecydowanie inne zmiany wytrzymatosci pota-
czenia ,,dogrzewanego” w stosunku do ,,niedogrzewanego”. W przypadku kleju
Epidian 57/PAC odnotowano wzrost wytrzymato$ci o 22%, natomiast dla kleju
Loctite 9492 — spadek o 19% (Rys. 57, Rys. 58). Odstepstwa od proporcji wyj-
sciowej rowniez istotnie wplywaly na wplyw dogrzewania na wytrzymatosé
polaczenia. W temperaturze otoczenia wzrost ilosci utwardzacza PAC w skta-
dzie kleju opartego o zywice Epidian 57 powodowat mniejszy wplyw dogrzewa-
nia na wytrzymatos¢ potaczenia. Podobnie zachowywaly sie¢ potaczenia wyko-
nane klejem Loctite 9492, przy czym w temperaturze podwyzszonej, wraz ze
zwigkszaniem udzialu utwardzacza, rozpoczynajac od proporcji 1:0,45, noto-
wano spadek wytrzymato$ci polaczenia po dogrzewaniu. W przypadku kleju
Loctite 9492 wykazano niekorzystny charakter dogrzewania cieplnego potaczen
klejowych wykonanych w wickszym niz zalecany sktadzie utwardzacza w skita-
dzie tworzywa adhezyjnego w sytuacji koniecznosci pracy takiego polaczenia
w temperaturze podwyzszonej. Takie warunki utwardzania potaczenia wskazuja
na wysycenie wigzan i dzialanie nadmiaru utwardzacza w charakterze rozcien-
czalnika lub plastyfikatora. Skutkuje to zmniejszeniem stopnia usieciowania
tworzywa polimerowego i spadkiem wytrzymalosci polaczenia. Moze takze
prowadzi¢ do zmniejszenia odpornosci cieplnej i chemiczne;.
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Rys. 57. Wzgledna zmiana Sredniej wytrzymaloSci statycznej polaczenia doczolowego
wykonanego klejem Epidian57/PAC miedzy polaczeniem po dotwardzaniu cieplnym
a niedogrzewanym

30% Loctite 9492
20% Temperatura
badania:

10% 25°C
I I m70°C
0%

-50%  -30% - j Proporcja
1:0.3 1:0.4 z WIca
-10% Y
utwardzacz

Zmiana wytzrymatosci po dogrzewaniu

-20%
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Rys. 58. Wzgledna zmiana Sredniej wytrzymaloSci statycznej polaczenia doczolowego
wykonanego klejem Loctite 9492 miedzy polaczeniem po dotwardzaniu cieplnym
a niedogrzewanym

W przypadku obydwu klejow wyniki badan wskazuja, ze obrébka cieplna
potaczenia w trakcie procesu utwardzania kleju epoksydowego, zwigksza wplyw
odstepstwa od proporcji wyj$ciowej na wytrzymatos¢ potaczenia. Na rysunku 59
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(Epidian57/PAC) i rysunku 60 (Loctite 9492) porownano wytrzymatos¢ wzgle-
dng potaczenia w odniesieniu do $redniej wytrzymatoSci przy proporcji wyj-
sciowej (w = 100%) w danej grupie. Czgs¢ parametrow wytrzymato§ciowych
uzyskanych przy modyfikacji sktadu przedstawionych klejow, nie wykazywata
istotnych réznic migdzy soba. Dotyczyto to wytrzymatosci potaczen wykona-
nych z wykorzystaniem kleju Epidan57/PAC, w sytuacji nieznacznego (10%)
zmniejszania ilosci utwardzacza w skladzie kleju i niedogrzewaniu polaczenia,
niezaleznie od temperatury badania oraz po dogrzewaniu potaczenia i badaniu
go w temperaturze podwyzszonej. W pozostatych przypadkach notowano
zmniejszanie wytrzymato$ci polaczenia w sytuacji nadmiaru utwardzacza i jej
zwigkszanie przy niedoborze utwardzacza w stosunku do proporcji wyjsciowe;.
Dla kleju Loctite 9492, przy zmniejszaniu ilosci utwardzacza w sktadzie kleju
do 40% w stosunku do proporcji zalecanej, dla polgczen niedogrzewanych,
niezaleznie od temperatury badania nie notowano istotnej réznicy wytrzymatosci
polaczen. Nalezy spodziewac si¢ jednak, ze dalsze zmniejszanie iloSci utwar-
dzacza powyzej 50% powinno prowadzi¢ do zauwazalnego spadku wytrzyma-
osci potaczenia, przypadek taki nie byt jednak ujety planem badan. W sytuacji
polaczenia utwardzanego cieplnie i badanego w temperaturze podwyzszonej,
zarejestrowano znaczgce zwigkszenie wytrzymatosci (46-51%: Loctite 9492)
w stosunku do polaczenia wykonanego w zalecanej proporcji po zmniejszeniu
ilosci utwardzacza o 30%. Podobne potgczenie niepoddane dogrzewaniu wyka-
zywato wytrzymato$¢ wyzsza o ok. 10%. Wytrzymato$¢ spadata zas o ok. 30%
przy 10% zwickszeniu ilo$ci utwardzacza i o 50-60% przy 30% zwigkszeniu
ilosci utwardzacza w sktadzie kleju (Rys. 60).

Na rysunku 61 (Epidian57/PAC) i rysunku 62 (Loctite 9492) przedstawiono
zestawienie wartosci wytrzymatosci wzgledem wytrzymatosci potgczenia niedo-
grzewanego, wykonanego w proporcji wyjsciowej 1 badanego w temperaturze
25°C (w = 100%). Ich przebiegi zazwyczaj wskazywaly zmniejszenie wytrzy-
matosci przy wzroscie stosunku utwardzacza do zywicy od ilosci zalecanej.
Zwickszenie wytrzymato$ci wraz ze zmniejszeniem ilo$ci utwardzacza byto od-
notowywane w badanym zakresie proporcji w przypadku badania polaczenia
w temperaturze podwyzszonej (niezaleznie od sposobu utwardzania). W tempe-
raturze otoczenia, przy zmniejszeniu proporcji utwardzacza, wytrzymatosé
osiggata maksimum przy 10% niedoboru utwardzacza, nast¢pnie zaczynala spa-
da¢ przy dalszym zmniejszaniu ilo$ci utwardzacza (Rys. 61). W przypadku kleju
Loctite 9492 zaobserwowano, ze zwigkszanie ilosci utwardzacza w stosunku do
warto$ci zalecanej nie zmienia wytrzymalosci potaczenia w temperaturze oto-
czenia, wykonanego z dogrzewaniem, w porownaniu do potaczenia niedo-
grzewanego. Z kolei przy badaniu w temperaturze podwyzszonej 70°C od-
notowano brak statystycznie istotnych zmian wytrzymato$ci w sytuacji zmniej-
szenia ilosci utwardzacza od proporcji zalecane;j.
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Rys. 59. Wzgledny wplyw odstepstwa od zalecanej proporcji na zmiane S$redniej
wytrzymalo$ci polaczenia doczolowego wykonanego klejem EpidianS7/PAC
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Rys. 60. Wzgledny wplyw odstepstwa od zalecanej proporcji na zmiane Sredniej
wytrzymalo$ci polaczenia doczolowego wykonanego klejem Loctite 9492
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Rys. 62. Wzgledny wplyw odstepstwa od zalecanej proporcji, sposobu utwardzania
i temperatury badania na zmiane Sredniej wytrzymalosci polaczenia doczolowego
wykonanego klejem Loctite 9492
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W sytuacji 30% zwiekszenia udzialu utwardzacza w masie klejowej i ba-
dania potaczenia w temperaturze podwyzszonej, obydwa badane kleje wykazy-
waly utrate wytrzymatosci o 15-23% wytrzymatosci polaczenia niedogrzewane-
go wykonanego w zalecanej proporcji i badanego w temperaturze otoczenia, co
przektada si¢ na wytrzymato$¢ na poziomie 5—8 MPa (Rys. 62).

.= 200%

191%

osc

180%

160%

140%

119%115%
0, 0,
112% 154 08% 111%q gy

120%

100%

80%

Zmiana wzglednej wytrzymat

60%

;| proporcja

| temp.
badania

Epidian57+PAC Loctite 9492 | klej

Rys. 63. Zmiana wzgledna Sredniej wytrzymalosci po zastosowaniu dogrzewania cieplnego
w zaleznosci od odstepstwa od wyjsciowej proporcji zywicy do utwardzacza

Na rysunku 63 przedstawiono calosciowe zestawienie wynikow badan wy-
trzymato$ciowych, tj. wzgledny wzrost wytrzymalosci doczolowego potaczenia
klejowego, wykonanego w roznych proporcjach utwardzacza, poddanego do-
grzewaniu na etapie konstytuowania potaczenia, w odniesieniu do polaczenia
niedogrzewanego wykonanego w tej samej proporcji. Wynika z niego, ze zmia-
na wzgledna wytrzymalosci po zastosowaniu dogrzewania cieplnego w réznych
temperaturach badania jest korzystna w szczegdlnosci dla potaczen o zmniejszo-
nej ilo$ci utwardzacza od wyjsciowe]j proporcji zywicy do utwardzacza. Klej
poddany wplywowi ciepla jest w stanie utworzy¢ trwate polaczenie nawet przy
niedoborze utwardzacza na skutek wiekszej mobilnosci czasteczek, co zwigksza
mozliwo$¢ ich reagowania i tworzenia tancuchow. Przyczyn wiekszej wytrzy-
mato$ci potaczen dogrzewanych z niedoborem utwardzacza nalezy wigc doszu-
kiwaé si¢ w pozytywnym wptywie: polimeryzacji wzajemnej miedzy czastecz-
kami zywicy oraz wzrostu stopnia polimeryzacji na skutek zwickszenia funkcjo-
nalnos$ci chemicznej czasteczek zywicy epoksydowej niz negatywnych efektow
braku utwardzacza w kleju. Z drugiej za$ strony, zwigkszanie ilosci utwardzacza
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w sktadzie kleju powoduje, ze zaczyna on dziata¢ w pewnym sensie jak rozcien-
czalnik, co skutkuje zmniejszeniem stopnia polimeryzacji. Ponadto, w przypad-
ku reakcji chemicznej mogacej zachodzi¢ migdzy nieprzereagowanym utwardza-
czem a powierzchnig materiatu klejonego — dochodzi¢ moze do pogorszenia
wlasciwosci adhezyjnych powierzchni na skutek zanieczyszczenia lub uszko-
dzenia materialu klejonego. Wyzej opisane defekty mogg znaczaco wpltywaé na
wytrzymatos¢ catkowita gotowego potaczenia klejowego.

9.2. Charakter zniszczenia polaczenia

W wyniku przeprowadzonej analizy charakteru zniszczenia, w zaleznosci od
sposobu dotwardzania potaczenia oraz temperatury badania, stwierdzono kilka
prawidtowosci (Rys. 64—Rys. 67). W odniesieniu do kleju Epidian57/PAC,
badania probek niedogrzewanych wykazaly w znacznej wiekszosci model
uszkodzenia adhezyjno-kohezyjny z oderwaniem, tj. cze$¢ masy klejowej zos-
tala oderwana od powierzchni klejonej z rozdzieleniem, ale widoczne byly
rowniez uszkodzenia kohezyjne polegajace na rozdzieleniu wewnatrz warstwy
kleju. Probki dogrzewane charakteryzowaty si¢ za$ adhezyjnym lub mieszanym
typem zniszczenie potaczenia. Polagczenia wykonane przy wykorzystaniu kleju
Loctite 9492 charakteryzowaty si¢ zniszczeniem o charakterze kohezyjnym przy
badaniu w temperaturze otoczenia. Jedynie w przypadku potaczen wykonanych
z 30% nadmiarem utwardzacza, niezaleznie od sposobu utwardzania, rejes-
trowano w seriach zniszczenie mieszane poza przypadkiem badania w tem-
peraturze podwyzszonej potaczenia dotwardzanego. Szczegélowe zestawienie
modeli zniszczenia doczotowego polaczenia klejowego ze S$rednig wy-
trzymatosSciga dorazng potaczen w zaleznosci od sposobu utwardzania, tem-
peratury badania i odstepstw od proporcji wyjsciowej zywicy do utwardzacza
przedstawiono dla potaczen wykonanych klejem Epidian57/PAC na rysunku 64
165, za$ dla polaczen wykonanych klejem Loctite 9492 na rysunku 66 i 67. Klej
Epidian57/PAC wykazywatl czgsciowo kohezyjny typ zniszczenia (kohezyjno-
adhezyjny w ramach probki) tylko w przypadku polaczen charakteryzujacych si¢
wysokimi warto$ciami wytrzymatosci — powyzej 35MPa. Miato to miejsce gdy
potaczenia wykonano w proporcji wyjsciowej lub przy niedoborze utwardzacza
z zastosowaniem obrobki cieplnej i przy badaniu potaczenia w temperaturze
otoczenia. Ponizej tych warto$ci wytrzymatosci, potaczenia dogrzewane
wykonane ze zwigkszong od wyjsciowe]j iloscia utwardzacza (10-30%)
wykazywaly uszkodzenie typu adhezyjnego. W potaczeniach niedogrzewanych
zniszczenia mialy charakter adhezyjny z oderwaniem — gdy potaczenie wykony-
wano w proporcji zalecanej lub z niewielkim (£10%) odstgpstwem. Kiedy zmia-
na ilosci utwardzacza w sktadzie kleju byta duza (30%) niezaleznie od tego czy
byl to jego nadmiar czy niedomiar obserwowano dominujacy charakter
adhezyjny z oderwaniem (Rys. 64). Polaczenia wykonane klejem Epi-
dian57/PAC badane w temperaturze podwyzszonej 50°C charakteryzowaty si¢
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jednakowym typem zniszczenia, na ktory nie miaty wptywu odstepstwa od wyjs-
ciowej proporcji zywicy i utwardzacza i wynikajace z nich réznice w wytrzyma-
losci potgczenia. Na rodzaj peknigcia wplyw miat sposob utwardzania kleju.
Probki niedogrzewane niszczone byty w sposob adhezyjny z oderwaniem, a do-
grzewane wykazywaly zniszczenia czysto adhezyjne (Rys. 65).
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Rys. 64. Zestawienie typu zniszczenia probki w temperaturze 25°C ze $rednia
wytrzymalo$cia polaczenia klejowego wykonanego klejem Epidian57/PAC, w zalezno$ci od

sposobu utwardzania i skladu kleju.
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Rys. 65. Zestawienie typu zniszczenia prébki w temperaturze 50°C ze Srednia
wytrzymalo$cia polaczenia klejowego wykonanego klejem EpidianS7/PAC, w zaleznoSci od

sposobu utwardzania i skladu kleju.
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Probki faczone z wykorzystaniem kleju Loctite 9492 badane w temperaturze
otoczenia wykazywaly kohezyjny charakter zniszczenia gdy rejestrowano naj-
wieksze wytrzymatosci potaczen tj. ponad 35MPa. Takie wartosci wytrzyma-
fosci osiggano w przypadku wykonania kleju w proporcji zalecanej lub ze
zmniejszong iloscig utwardzacza. Zwigkszanie ilosci utwardzacza w sktadzie
kleju, badanego w temperaturze otoczenia o 30%, powodowato zmiang typu
zniszczenia na mieszany: adhezyjny i kohezyjny w ramach probki. Podobng
zalezno$¢ odnotowano w przypadku kleju dogrzewanego, przy czym charakter
zniszczenia zmieniatl si¢ w adhezyjno-kohezyjny juz po zwigkszeniu ilosci
utwardzacza o 10%, mimo wcigz znacznych wartosci wytrzymatosci. Wskazuje
to na zmniejszenie zdolnosci adhezyjnych kleju w sytuacji nadmiaru utwardza-
cza wynikajace prawdopodobnie z powstawania niedoklejen na powierzchni
probki na skutek gromadzenia si¢ nieprzereagowanego utwardzacza w masie
klejowej (Rys. 66). Probki badane w temperaturze podwyzszonej 70°C wyka-
zywaly z reguly zblizony, adhezyjno-kohezyjny charakter zniszczenia w strefie
matych (+£10%) odstepstw od zalecanej proporcji, niezaleznie od sposobu utwar-
dzania kleju. Zmniejszanie ilosci utwardzacza w sktadzie kleju powodowato
zwickszanie wytrzymatosci konicowej ale takze zmiang¢ typu zniszczenia, na
zniszczenia o charakterze w wiekszym stopniu kohezyjnym, a w przypadku
zmniejszenia sktadu utwardzacza o 50% — czysto kohezyjnym.
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Rys. 66. Zestawienie typu zniszczenia probki w temperaturze 25°C ze Srednia
wytrzymalo$cia polaczenia klejowego wykonanego klejem Loctite 9492,
w zaleznos$ci od sposobu utwardzania i skladu kleju.



9.2. Charakter zniszczenia potgczenia 107

50 '
Loctite 9492
— 40
& Temp.
s 78% CF, b
< 30 22% AF+CE adania:
8 F o
£ CF  AF+CF 56% AF+CF, P AFcF 78% AF+CF, 70°C
€ 20 - 4% CF AF+CF  22% AF
5 56% AF+CF,
3 44% AF
2 10 -
0 -
proporcja
3dniw 25°C 1h w 100°C utwardzanie

Rys. 67. Zestawienie typu zniszczenia probki w temperaturze 70°C ze Srednia
wytrzymalo$cia polaczenia klejowego wykonanego klejem Loctite 9492,
w zaleznos$ci od sposobu utwardzania i skladu kleju.

Z kolei zwigkszenie ilosci utwardzacza w kleju w przypadku potaczenia niedo-
grzewanego stopniowo zmienialo charakter zniszczenia na jednorodnie adhe-
zyjno-kohezyjny, a przy nadmiarze utwardzacza o 30% na adhezyjny z oder-
waniem. Polgczenia dogrzewane zmienialy wraz ze wzrostem ilo$ci utwardzacza
typ zniszczenia na adhezyjny. W obydwu przypadkach, tj. potaczen utwardza-
nych w temperaturze otoczenia i dogrzewanych zwigkszanie sktadu utwardzacza
zmniejszato wytrzymato$¢ potaczenia (Rys. 67).

9.3. Inne charakterystyki klejow

9.3.1. Sprezystos¢ podluzna

Charakter zniszczenia i osiggane wartosci wytrzymatos$ci potaczenia zwiaza-
ne sg ze sprezystoscig podtuzng, ktora zalezy w znacznej mierze od stopnia usie-
ciowania struktury polimerowej. Klej o dtugich tancuchach bgdzie charaktery-
zowal si¢ wickszymi warto§ciami modutu Younga — wigksza sztywnoscia. Nie
zawsze jest to jednak pozadane. Kleje mniej wytrzymate kohezyjnie, ale cha-
rakteryzujace si¢ wickszym wydtuzeniem wzglednym pozwalaja czesto wyko-
nywac potaczenia o wigkszej wytrzymatos$ci, w szczegolnosci w przypadku ob-
cigzen nierownomiernych, z uwagi na bardziej rownomierny rozklad naprezenia.

Analiza uzyskanych wynikéw pomiarow wykonanych na probkach z Epi-
dianu 57 utwardzanego utwardzaczem PAC, wykazuje znaczne obnizenie modu-
hu Younga dla potaczen badanych w temperaturze podwyzszonej. Zaobserwo-
wano tez wyrazng tendencje zmniejszania wartosci modutu Younga wraz
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z zwigkszaniem ilosci utwardzacza w masie klejowej. Porownujac réznice war-
tosci modutu migedzy probkami niedogrzewanymi a dogrzewanymi, zaobser-
wowano wzrost sredniej sztywnos$ci kleju w temperaturze otoczenia po jego do-
grzewaniu na etapie utwardzania. Jest to szczegodlnie widoczne w przypadku
badania probek w temperaturze podwyzszonej 50°C. Prébki z kleju dotwardza-
nego wykonanego w proporcji niedoboru utwardzacza (o 50%) zachowywaty
w temperaturze podwyzszonej sprezystos¢ zblizong do sprezystosci kleju utwar-
dzanego bez dogrzewania i badanego w temperaturze otoczenia, podczas gdy
modut Younga probek dogrzewanych, wykonanych w proporcji wyjsciowej lub
z nadmiarem utwardzacza i probek niedogrzewanych, niezaleznie od proporcji
sktadowych stawal si¢ na tyle maty, ze uniemozliwiat realizacje pomiaru (Rys. 68).
Wynika stad, ze znaczne zmniejszenie iloSci utwardzacza w sktadzie kleju
(50%) pozwala na zachowanie jego sztywnosci w warunkach eksploatacji pota-
czenia w temperaturze podwyzszonej. Przektadato si¢ to rowniez na znaczaco
wigkszg wytrzymatos¢ polgczenia uzyskiwang w takich warunkach w porowna-
niu z innymi przypadkami zmiany proporcji sktadu kleju (Rys. 70).
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Rys. 68. Zbiorcze wyniki badan modulu Younga kleju Epidian57/PAC

Klej Loctite 9492 analizowany w aspekcie pordwnania sztywnosci w tem-
peraturze otoczenia i podwyzszonej oraz wpltywu na nig zmian proporcji zywicy
i utwardzacza — zachowywat si¢ odmiennie. Jego sztywno$¢ znacznie zmniej-
szala si¢ w przypadku badania probek w temperaturze podwyzszonej w stosunku
do sztywno$ci w temperaturze otoczenia. Rowniez podobnie jak w przypadku
kleju Epidian57/PAC w temperaturze podwyzszonej, rejestrowano zmniejszanie
sztywnos$ci wraz ze wzrostem ilosci utwardzacza w kleju. Rowniez przy nadmia-
rze utwardzacza o 30% probki wykazywatly na tyle male wartosci modutu
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Younga, ze pomiar byt niemozliwy. W temperaturze otoczenia, w sytuacji zmian
proporcji kleju, obserwowano trend przeciwny niz przy kleju Epidian57/PAC.
Klej zarowno utwardzany przez dogrzewanie jak i niedogrzewany wykazywat
wzrost sztywno$ci wraz ze zwigkszaniem ilo$ci utwardzacza w skladzie kleju.
Probki niedogrzewane wykonane przy niedoborze (50%) utwardzacza i w pro-
porcji zalecanej byly bardziej sztywne niz takie same, ale dotwardzane cieplnie.
Moze to wskazywa¢ na krotsze tancuchy polimerowe, na skutek obecno$ci
w kleju czasteczek nieprzereagowanej zywicy, oraz wigksza elastycznos¢ zywi-
cy utwardzonej przez zastosowanie obrobki cieplnej niz utwardzanej w tempe-
raturze otoczenia. Przy 30% nadmiarze utwardzacza, probki dogrzewane wyka-
zywaly nieznaczne zwigkszenie warto$ci modutu Younga w stosunku do niedo-
grzewanych (Rys. 69).
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Rys. 69. Zbiorcze wyniki badan modulu Younga kleju Loctite 9492

Parametry sztywnosci uzyskane dla klejow, w zalezno$ci od sposobu ich
utwardzania 1 temperatury badania, w zestawieniu z wytrzymato$cig dorazng
polaczenia przedstawiono dla kleju Epidian57 utwardzanego PAC na rysunku
70, a dla kleju Loctite 9492 na rysunku 71.
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Rys. 70. Zestawienie Sredniej wartosci modulu Younga ze $rednia wytrzymaloscia polaczenia
klejowego wykonanego klejem Epidian 57 utwardzanego PAC, w zaleznosci od skladu kleju,
sposobu utwardzania i temperatury badania.
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Rys. 71. Zestawienie Sredniej warto$ci modulu Younga ze Srednia wytrzymaloscia polaczenia
klejowego wykonanego klejem Loctite 9492, w zaleznosci od skladu kleju, sposobu
utwardzania i temperatury badania.
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Wyniki badan wskazuja, ze nadmiar utwardzacza moze bardziej negatywnie
wpltywac na t¢ ceche kleju niz jego niedobor. Za mata ilo$¢ utwardzacza w skta-
dzie kleju powoduje, ze staje si¢ on sztywniejszy. Wynika to z wigkszego stop-
nia polimeryzacji czasteczek zywicy migdzy soba przy niedobrze utwardzacza,
co prowadzi do wigkszej sztywnos$ci tak wykonanego kleju. Wprowadzenie do
masy klejowej zbyt duzej ilosci utwardzacza skutkuje za$ pozostawieniem
w utwardzonym kleju nieprzereagowanych ilosci utwardzacza, ktore dziatajg jak
plastyfikator modyfikujgcy wlasciwosci lepkosprezyste tworzywa adhezyjnego.
W rezultacie tancuchy polimerowe zostaja rozdzielane co umozliwia ich tat-
wiejsze odksztalcanie. Klej za§ moze znaczaco pogorszy¢ swoje parametry ko-
hezyjne i staje si¢ bardziej elastyczny. Dodatkowo na granicy klej / powierz-
chnia klejona moga powstawaé wowczas niedoklejenia. Zachodzace migdzy
utwardzaczem a materialem klejonym reakcje chemiczne moga ponadto powo-
dowa¢ degradacje¢ i pogorszenie wiasciwosci adhezyjnych powierzchni. Zaob-
serwowano takze wyrazny wptyw dogrzewania cieplnego, ktory niemal zawsze
powodowatl zwigkszenie modutu Younga kleju niezaleznie od temperatury jego
badania i proporcji w ktorej klej zostal wykonany co ttumaczy wigksza mobil-
no$¢ ogrzewanych czastek podczas utwardzania wspomagajaca polimeryzacje.

W wigkszosci przypadkow obserwowano zbiezno$¢ charakteru zmian sztyw-
nos$ci kleju 1 zmian wtasciwo$ci wytrzymatosciowych polaczenia w zaleznosci
od ilosci utwardzacza w sktadzie masy klejowej. Zarejestrowano spadek war-
tosci modutu Younga i wytrzymatosci potaczenia wraz ze zwigkszaniem ilosci
utwardzacza w stosunku do zywicy epoksydowej w masie klejowej. W przy-
padku kleju Epidian57/PAC (Rys. 70) w badanym zakresie odst¢pstwa od wyjs-
ciowej proporcji, poza przypadkiem 30% niedoboru utwardzacza w kleju niedo-
grzewanym, badanym w 25°C, wzrost sztywnosci kleju byl zawsze zwigzany ze
wzrostem wytrzymato$ci polaczenia. W tym jednym przypadku, mimo znacz-
nych wartosci sztywnosci notowano stosunkowo nieduza wytrzymatosc.
Interesujacy jest ponadto fakt znacznego zwigkszenia wartosci modutu Younga
dogrzewanego kleju Epidian57/PAC wykonanego w proporcji wyjsciowej, oraz
z 30% niedoborem utwardzacza, ktory przektadat si¢ rowniez na wzrost
parametréw wytrzymatosciowych a takze zmiang sposobu zniszczenia probki
z adhezyjnego na adhezyjno-kohezyjny. Klej poddany operacji utwardzania
cieplnego uzyskuje znacznie wigkszy stopien usieciowania, staje si¢ sztyw-
niejszy a jednocze$nie wzrasta jego wytrzymato$¢ kohezyjna. Klej Loctite 9492,
w temperaturze otoczenia, niezaleznie od parametréw utwardzania i w sytuacji
zmniejszania ilosci utwardzacza stawat si¢ bardziej sprezysty. Nie powodowato
to jednak zmian wytrzymalos$ci, ani zmiany typu zniszczenia (model kohezyjny).
Badania przeprowadzone w temperaturze podwyzszonej wykazywaty przebiegi
zgodne z zaobserwowanymi przy kleju Epidian57/PAC, tj. niezaleznie od
sposobu utwardzania kleju, najwigksze sztywnosci, ale i najwicksza wytrzy-
matos¢, rejestrowano po zmniejszeniu ilo$ci utwardzacza (nawet o 50%), naj-
mniejsze — przy nadmiarze utwardzacza (Rys. 71).
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Pomimo wykazania w wigkszosci przypadkéw zbieznosci kierunku zmian
parametrow sprezystosci podtuznej ze zmianami wytrzymatosci na odrywanie,
parametr ten nie ma bezposredniego przetozenia na uzyskiwane wartosci
wytrzymalosci polaczenia klejowego, ktora jak wiadomo zalezy rowniez od cech
adhezyjnych kleju i taczonych powierzchni. W réznych warunkach przygoto-
wania kleju (sktadu i obrobki cieplnej) oraz temperatury badania — rejestrowa-
nie rownych warto$ci modutu Younga nie przektadato si¢ na réwne wartosci sit
niszczacych potaczenie.

9.3.2. Udarnos¢

Udarno$¢ okre$la zdolno§¢ materialu do przeciwstawienia si¢ obcigzeniu
impulsowemu przez zaabsorbowanie w krdotkim czasie energii uderzenia. Ciala
kruche charakteryzujg si¢ niska udarnoscia, elastyczne i ciagliwe duza [109].
Badanie odpornosci na pgkanie przy obcigzeniu dynamicznym probek kleju
Epidian57/PAC, wykonanych w proporcji zawierajacej nadmiar utwardzacza
w stosunku do warto$ci zalecanej, w sytuacji badania w temperaturze otoczenia,
a takze wszystkich probek badanych w temperaturze podwyzszonej, z uwagi na
ich znaczng elastyczno$¢ nie skutkowato ich tamaniem. W przypadku pomiaru
udarno$ci wykonanego w temperaturze otoczenia na probkach niedogrzewanych
odnotowano zmniejszenie udarnosci wraz z 30% zmniejszeniem ilo$ci utwardza-
cza w kleju. Podobne zmniejszenie ilosci utwardzacza probek dogrzewanych
cieplnie skutkowalo nieznacznym wzrostem udarnosci.

Ksztattki wykonane z kleju Loctite 9492 poddane badaniu udarnosci wykazy-
waly jej spadek w temperaturze otoczenia dla przypadkow odstgpstw (zarowno
50% niedoboru jak i 30% nadmiaru) od zalecanej przez producenta proporcji
zywicy do utwardzacza niezalezenie od sposobu utwardzania. Niezaleznie od
zastosowania lub niezastosowania operacji dogrzewania cieplnego, spadek udar-
nosci kleju z 50% niedoborem utwardzacza byt wzglednie mniejszy niz w przy-
padku 30% nadmiaru, tj. w sytuacji mniejszego wzglednego odstepstwa od pro-
porcji zalecanej. W przypadku probek z kleju niedogrzewanego niedobor
utwardzacza powodowal spadek udarnosci o 34% a nadmiar o 46%. Probki
dogrzewane wykazywaly spadek o kolejno: 11% 1 38%. Wskazuje to z jednej
strony na wigksza odporno$¢ kleju na zmiang udarnosci w przypadku odstepstw
od proporcji zalecanej polegajacych na zmniejszaniu ilo$ci utwardzacza niz
powodowanych jego zwigkszaniem. Z drugiej strony stwierdzono, ze zmiany
udarno$ci probek dogrzewanych powodowane zmiang sktadu kleju sa zau-
wazalnie mniejsze w stosunku do kleju niedogrzewanego. Jednocze$nie warto
zauwazy¢, ze warto$ci zmierzonej udarnosci w temperaturze otoczenia, w szcze-
gblnosci dla kleju wykonanego w proporcji zalecanej i z nadmiarem utwar-
dzacza, sg dla probek dogrzewanych i niedogrzewanych zblizone, co wskazuje
na brak wptywu operacji dogrzewania cieplnego na udarno$¢ tak wykonanego
kleju. W temperaturze podwyzszonej (70°C), w przypadku probek niedogrze-
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wanych odnotowano zwigkszenie udarnosci w stosunku do udarnosci w tempe-
raturze otoczenia dla probki wykonanej w proporcji zalecanej i spadek przy
niedoborze utwardzacza w sktadzie kleju. Klej dogrzewany wykazywat spadek
udarno$ci w proporcji zalecanej oraz przy 30% nadmiarze utwardzacza nato-
miast przy niedoborze utwardzacza (o 50%) notowano wzrost udarnosci (Rys. 72).
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Rys. 72. Zbiorcze wyniki badan udarnosci kleju Loctite 9492

Kompleksowa analizg¢ parametréw udarnosciowych utrudniat brak mozli-
wosci zniszczenia w probie udarnosci czesci serii probek, na skutek ich sprezys-
tego prostowania si¢ po przejsciu przez podpory dochodzito do mechanicznego
zaktocania odczytu prawidlowych wynikéw. Odniesienie wynikéw badan udar-
nos$ci klejow do ich zmierzonej sztywnosci oraz wytrzymatosci potaczenia wy-
konanego z jego uzyciem podobnie jak w przypadku analizy ww. cech pozwala
jednak na wskazanie zmian zachodzacych w tworzywie adhezyjnym. Kleje,
ktore na skutek zmian proporcji lub obrobki cieplnej stawaty si¢ twarde 1 sztyw-
ne, charakteryzowaty si¢ niskg udarno$cia, natomiast elastyczne i ciagliwe — duza.

9.3.3. Twardos¢

Twardo$¢ jest miarg tworzywa polimerowego, ktora okresla jego odpornos¢
na trwale odksztalcenie powstate na powierzchni w wyniku wciskania w nia
wglebnika. Dla obydwu badanych klejow, w zdecydowanej wigkszosci serii
obserwowano zauwazalne zmniejszenie twardosci powierzchniowej probek
kleju w sytuacji zwigkszania (o 30%) 1 nieznaczny wzrost twardosci przy
zmniejszaniu ilo$ci utwardzacza (o 30% dla Epidian57/PAC i 50% dla Loctite
9492) w sktadzie kleju, niezaleznie od temperatury badania i sposobu utwar-
dzania (Rys. 73-Rys. 74). Analizujac wptyw sposobu utwardzania kleju na
parametry mikrotwardosci powierzchniowej nalezy zauwazy¢ maly wptyw
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operacji dogrzewania na zmian¢ wartosci twardo$ci zarowno przy badaniu
w temperaturze otoczenia, jak i podwyzszonej (50°C dla Epidianu57/PAC
i 70°C dla Loctite 9492). W sytuacji wykonania kleju w proporcji wyjsciowej
i z 30% niedoborem utwardzacza w sktadzie kleju Epidian 57/PAC, badanego
w temperaturze podwyzszonej, wykazano istotne zwigkszenie twardosci po do-
grzewaniu. Podobnie jak w przypadku parametréw udarnos$ci i wartosci modutu
Younga réwniez twardo$¢ wykazywata istotne zmniejszenie na skutek skrocenia
tancuchow polimerowych i1 kohezyjnego ostabienia struktury kleju w sytuacji
poddania kleju badaniu w temperaturze podwyzszonej. Pomigdzy twardoscia
a modulem Younga istnieje bezposrednia, wyktadnicza zalezno$¢ przedstawiona
miedzy innymi w pracach [110, 111]. Modele obliczeniowe charakteryzuja si¢
precyzja jedynie w $rodku zakresu skali D Shore’a. Mimo to, pozwalajg na
przewidywanie zgodnych trendow zmian twardosci i sprezystosci podiuzne;j.
W przypadku Epidianu 57/PAC spadek twardosci byl zalezny od sposobu
utwardzania. Twardo$¢ kleju niedogrzewanego, badanego w temperaturze
podwyzszonej, zmniejszata si¢ w wigkszym stopniu niz kleju dogrzewanego.
W sytuacji niedoboru utwardzacza (o 30%) wzgledny spadek byl znacznie
mniejszy niz w przypadku jego nadmiaru (o 30%). Dla kleju Loctite 9492
spadek twardo$ci byt nie-zalezny od sposobu utwardzania kleju i rejestrowany
w sytuacji 30% nadmiaru utwardzacza w kleju. W przypadku kleju w proporcji
zalecanej i1 kleju z 50% niedoborem utwardzacza rejestrowano statystycznie
istotne, lecz niewielkie zmiany twardosci.
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Rys. 73. Zbiorcze wyniki badan twardosci kleju EpidianS7/PAC, z zaznaczonymi wynikami
analizy statystycznej (linia biala - réznica $rednich, czarna — ré6wnos¢ $rednich)
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Rys. 74. Zbiorcze wyniki badan twardosci kleju Loctite 9492, z zaznaczonymi wynikami
analizy statystycznej (linia biala - réznica Srednich, czarna — réownos¢ srednich)

Wyniki badan twardosci klejow w zaleznosci od sposobu ich utwardzania
i temperatury badania w zestawieniu z wytrzymatosciag dorazng potaczenia
przedstawiono dla kleju Epidian57 utwardzanego PAC na rysunku 75, a dla kle-
ju Loctite 9492 na rysunku 76.
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Rys. 76. Zestawienie Sredniej twardoSci kleju ze Srednia wytrzymato$cia polaczenia
klejowego wykonanego klejem Loctite 9492, w zalezno$ci od skladu kleju, sposobu
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Badania eksperymentalne wykazaly, ze przebieg zmian twardo$ci probek
obydwu badanych klejow, zarowno przy analizie wptywu zmian sktadu, jak i1 do-
grzewania cieplnego i temperatury badania jest zbiezny z przebiegiem zmian
wytrzymalosci wykonanego doczotowego potaczenia klejowego. Uzyskane wy-
niki sg zgodne z zaleznoSciami przedstawionymi w literaturze [110, 111] tacza-
cymi bezposrednio parametr twardosci 1 warto$ci modutu Younga. Mimo Ze nie
sg one precyzyjne w catym zakresie skali twardos$ci, pozwalaja na przewidywa-
nie zgodnych trendow zmian twardosci 1 sprezystosci podtuzne;.
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Wyniki przeprowadzone] analizy literatury oraz badan eksperymentalnych
pozwalaja na stwierdzenie, ze istnieje mozliwo$¢ okreSlenia parametrow
procesu, pozwalajagcych na poprawe wytrzymalosci statycznej doczotowego
potaczenia klejowego, wykonanego analizowanymi w pracy dwusktadnikowy-
mi, epoksydowymi kompozycjami klejowymi, w warunkach nieprecyzyjnego
okreslenia ilosci zywicy i utwardzacza. Mozna przypuszczaé, ze wniosek ten
bedzie takze prawdziwy dla innych klejow epoksydowych. Potwierdzono réw-
niez zwigkszenie wptywu odstepstw od wartosci stechiometrycznej stosunku
masowego zywicy 1 utwardzacza na wytrzymalos¢ potaczenia w sytuacji zasto-
sowania obrobki cieplnej potaczenia klejowego. Przeprowadzone badania wias-
ne pozwalajg na stwierdzenie, ze hipotezy badawcze formutowane w rozprawie
zostaty w catosci zweryfikowane, a wszystkie zatozone cele — osiggnigte. Na tej
podstawie przedstawiono nastepujace istotne wnioski ogoélne bedace podsumo-
waniem rozprawy:

1. Przeprowadzenie operacji dotwardzania cieplnego na etapie konsty-
tuowania doczotowego potaczenia klejowego prowadzi do zwicksze-
nia jego wytrzymalosci statycznej w temperaturze otoczenia rowniez
w przypadku polaczen wykonanych klejami z odstepstwem od wyj-
sciowej proporcji zywicy do utwardzacza, uznanej za optymalna.

2. Zmiana wytrzymalos$ci statycznej doczotowego polaczenia klejowego na
skutek dogrzewania cieplnego moze prowadzi¢ do jego ostabienia w wa-
runkach eksploatacji w temperaturze podwyzszonej w sytuacji nadmiaru
utwardzacza w sktadzie kleju, wobec czego operacji dogrzewania ciepl-
nego nie mozna traktowac jako uniwersalnie poprawiajacej wytrzyma-
los¢ potaczenia we wszystkich przypadkach.

3. Pozytywne efekty dogrzewania rejestrowano w przebadanym zakresie
odstepstw od proporcji wyjsciowej, przede wszystkim w sytuacji
zmnigjszenia ilosci utwardzacza w sktadzie kleju w stosunku do pro-
porcji wyjsciowe;j.

4. Nadmiar utwardzacza w sktadzie kleju jest mniej bezpieczny niz jego
niedobor w odniesieniu do parametrow wytrzymatosci potaczenia klejo-
wego, co mozna potraktowac jako rekomendacj¢ przy wykonywaniu
epoksydowych klejow dwusktadnikowych w sytuacji niepewnosci
poprawnosci zastosowanej proporcji zywicy do utwardzacza w kleju.

5. Nadmiar utwardzacza prowadzi w szczegdlnosci do pogorszenia wtasci-
wosci adhezyjnych kleju, co obserwowano w zmianie charakteru znisz-
czenia takich polaczen klejowych z kohezyjnego lub mieszanego, w za-
leznosci od rodzaju kleju i warunkow wykonania i badania potaczenia,
w kierunku typu adhezyjnego.
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6. Nadmiar utwardzacza powoduje z reguly takze pogorszenie innych cech
klejow takich jak sztywno$¢, twardosé czy udarno$é, w roznym stopniu,
w zaleznosci od jego rodzaju, warunkow wykonania i badania potaczenia.

7. Przewiduje si¢, ze zmniejszanie ilo$ci utwardzacza w kleju ponizej hipo-
tetycznej granicy, ktérg mozna uzna¢ za dzialanie przypadkowe, wyni-
kajace z niedoktadnosci, a nie objetej w planie badan rozprawy, bedzie
od pewnego momentu prowadzi¢ do istotnego pogorszenia wytrzyma-
tosci potaczenia klejowego 1 cech fizycznych kleju.

8. W przypadku klejow badanych w temperaturze otoczenia, zmiana
wytrzymatosci na skutek odstepstwa od zalecanej proporcji, po zastoso-
waniu operacji dogrzewania polgczenia, jest w niemalze wszystkich
przypadkach poréwnywalna ze zmiang wytrzymatosci w podobnej
sytuacji dotyczacg potaczenia niedogrzewanego,

9. W temperaturze podwyzszonej, zmiana wytrzymatosci powodowana od-
stepstwami od zalecanej proporcji, po zastosowaniu operacji dogrzewa-
nia polagczenia, w stosunku do zmiany wytrzymatosci powodowanej
odstepstwami od zalecanej proporcji potgczen niedogrzewanych, wska-
zuje na zwigkszenie wplywu tych odstepstw po dogrzewaniu.

Dodatkowe poznanie innych cech klejow (sztywnosci, udarnosci i twardos$ci)
w zaleznos$ci od sposobu utwardzania lub nieprecyzyjnego wykonania kleju pod
wzgledem proporcji ilo$ci zywicy do utwardzacza, uzupetito wiedz¢ dotyczaca
wplywu wyzej wymienionych czynnikow na wlasciwosci kleju, a tym samym na
potaczenie klejowe. Pozwolito rowniez wskaza¢ prawidlowosci dotyczace
wspolnych zaleznosci pomigdzy ww. czynnikami.
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